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Introduction
Jusqu’a` la ﬁn des anne´es 1980 l’inte´reˆt pour le nitrure de gallium (GaN) et l’oxyde de zinc
(ZnO) en optoe´lectronique e´tait limite´ et les e´tudes re´alise´es jusqu’alors laissaient penser que le
dopage p de ces semiconducteurs pour la re´alisation de jonction p-n e´tait impossible. Ce n’est
qu’au de´but des anne´es 1990 avec la mise au point, par Amano et al.1, d’un proce´de´ permet-
tant le dopage p de GaN puis avec la re´alisation par Nakamura en 19942, de la premie`re diode
e´lectroluminescente (DEL) a` base de nitrure de gallium (GaN) e´mettant dans le bleu que ces
mate´riaux ont commence´ a` susciter un certain inte´reˆt. Deux ans plus tard, la mise au point
d’une diode laser (DL) bleue a` base de GaN3 permettait alors de conﬁrmer l’e´norme potentiel
des semiconducteurs a` grand gap pour l’optoe´lectronique dans le domaine des faibles longueurs
d’onde (bleu et UV). Depuis les progre`s technologiques re´alise´s sont conside´rables, notamment
en ce qui concerne les proce´de´s de croissance qui se sont adapte´s aux proble`mes lie´s a` l’absence de
substrat pour GaN et a` la gestion de la contrainte re´siduelle dans ce mate´riau (couches tampons,
proce´de´ ELOG, etc)4. Le marche´ des DELs qui connait depuis quelques anne´es une croissance a`
deux chiﬀres repre´sentait de´ja` plus de 13 milliards d’euros en 2013. Le marche´ est actuellement
ultra-domine´ par les DELs blanches (combinant une DEL a` base de GaN avec un reveˆtement a`
base de luminophores) pre´sentes dans les e´crans LCD ou dans les syste`mes d’e´clairage a` DEL.
Le marche´ des DLs bleues et ultraviolettes connait e´galement une forte croissance avec notam-
ment le de´veloppement re´cent de la technologie Blu-ray ame´liorant les capacite´s de stockage de
donne´es des disques optiques.
Dans le domaine de l’optoe´lectronique des faibles longueurs d’onde, les dispositifs a` base de
GaN (GaN, InGaN, AlGaN, etc) posse`dent donc une grande avance technologique par rapport
aux autres mate´riaux a` grand gap. Malgre´ cela, les recherches sur ces semiconducteurs continuent
dans l’objectif de trouver une alternative a` GaN. Parmi ces mate´riaux, un semiconducteur fait
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l’objet de tre`s nombreuses e´tudes : l’oxyde de zinc. Ces caracte´ristiques physiques sont proches
de celles de GaN (e´nergie de gap et parame`tres de maille voisins) et il s’ave`re alors eˆtre un
bon candidat pour diversiﬁer le marche´. Pour l’heure, les diﬃculte´s a` parvenir au dopage p de
ZnO pe´nalisent le de´veloppement d’e´ventuelles applications a` base de ce mate´riau. Cependant
d’e´normes progre`s ont e´te´ re´alise´s au cours des dernie`res anne´es, avec notamment la re´alisation
de DELs5 ainsi que de DLs6 ; mais ces dispositifs sont loin de pouvoir eˆtre commercialise´s.
Toutefois avec le de´veloppement de la polaritonique, l’optoe´lectronique pourrait connaitre une
e´volution dans laquelle l’oxyde de zinc aurait un roˆle important. Ce de´veloppement est rendu
possible graˆce a` l’obtention du re´gime de couplage fort lumie`re-matie`re dans des structures ou` le
conﬁnement de la lumie`re (microcavite´s, nanoﬁls, etc) est possible et augmente le temps de vie
du photon. Les polaritons sont des quasi-particules mixtes re´sultant du couplage fort entre les
photons et les excitons (excitations e´le´mentaires de la matie`re dans les semiconducteurs com-
pose´e d’une paire e´lectron-trou en interaction coulombienne). Ces derniers sont donc des bosons
composites susceptibles de se condenser dans l’e´tat fondamental au dela` une certaine densite´ de
polaritons avec une occupation macroscopique de cet e´tat. Les photons issus de ce condensat
de polaritons posse`dent alors les caracte´ristiques requises pour une e´mission laser (cohe´rence
spatiale et temporelle) et, par analogie avec les lasers base´s sur l’ampliﬁcation de lumie`re par
e´mission stimule´e, le phe´nome`ne est appele´ ”eﬀet laser a` polaritons”7.
Cependant a` la diﬀe´rence d’un laser classique, ou` une inversion de population est ne´cessaire
aﬁn de stimuler l’e´mission lumineuse, dans le cas du laser a` polaritons le phe´nome`ne utilise´
est la relaxation stimule´e des polaritons vers l’e´tat fondamental par occupation de cet e´tat. Ce
phe´nome`ne se produit au voisinage de l’e´quilibre thermodynamique, ce qui permet d’abaisser
conside´rablement le seuil laser comparativement au laser de type VCSEL.
A l’heure ou` les e´conomies d’e´nergie prennent une place importante dans la socie´te´, la re´alisation
d’un laser a` faible seuil est bienvenue. Pour ces nouveaux dispositifs, GaN et surtout ZnO
semblent eˆtre les semiconducteurs inorganiques les plus adapte´s8;9. Eﬀectivement avec ces deux
mate´riaux le couplage lumie`re-matie`re est important et les excitons sont robustes ce qui permet
d’obtenir le re´gime de couplage fort meˆme a` tempe´rature ambiante.
Aﬁn de concevoir les dispositifs et de comprendre les diﬀe´rents me´canismes de relaxation des
polaritons vers l’e´tat fondamental, une bonne connaissance des proprie´te´s polaritoniques est
requise. Pour ce faire, de nombreuses techniques spectroscopiques peuvent eˆtre employe´es. La
spectroscopie de me´lange a` quatre ondes est tout particulie`rement adapte´e a` l’e´tude des diﬀe´rents
processus d’interaction des polaritons avec d’autres polaritons, des impurete´s ou des phonons10.
Cette technique de spectroscopie non-line´aire permet la mesure du temps de de´phasage T2, c’est-
a`-dire le temps au bout duquel une distribution de polaritons, initialement en phase, perd sa
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cohe´rence du fait des interactions cite´es ci-dessus.
Ce travail de the`se, de´die´ a` l’e´tude des proprie´te´s polaritoniques de couches massives de ZnO
et GaN et de microcavite´s planaires a` base de ZnO et GaN, s’inscrit donc dans ce contexte. Le
manuscrit est compose´ de deux parties, une consacre´e a` l’e´tude des proprie´te´s des polaritons de
ZnO et GaN massifs, l’autre a` l’e´tude de l’eﬀet laser a` polaritons dans des microcavite´s planaires
ZnO et GaN. Dans chacune des parties nous tacherons de mettre en e´vidence les principales si-
militudes et diﬀe´rences entre les proprie´te´s des deux semiconducteurs.
Pour l’e´tude d’e´chantillons massifs de ZnO et GaN nous avons mis en place et de´veloppe´ deux
expe´riences de spectroscopie de me´lange a` quatre ondes de´ge´ne´re´es : une ou` le signal est inte´gre´
en temps, l’autre pour laquelle le signal est re´solu spectralement. La combinaison de ces deux
techniques spectroscopiques avec les techniques ”classiques” (re´ﬂectivite´, photoluminescence, au-
tocorre´lation) permet une de´termination pre´cise des parame`tres caracte´ristiques des polaritons
dans le mate´riau massif. La connaissance de ces parame`tres est ensuite utile dans la seconde
partie de ce travail de the`se pour la conception des cavite´s et la compre´hension des phe´nome`nes
de relaxation des polaritons.
Le premier chapitre de ce manuscrit pre´sente les concepts essentiels a` l’e´tude des proprie´te´s
des polaritons massifs ou de cavite´s de GaN et ZnO. Apre`s une revue des principales proprie´te´s
physiques des ces deux mate´riaux a` grands gaps, les notions d’exciton et de polariton dans
les semiconducteurs ainsi que dans les microcavite´s planaires sont introduites. Les e´le´ments
ne´cessaires a` la compre´hension de la condensation des polaritons et de l’eﬀet laser a` polaritons
dans les cavite´s sont pre´sente´s en ﬁn de chapitre.
Le second chapitre est de´die´ a` la spectroscopie de me´lange a` quatre ondes. Une premie`re partie
donne une description qualitative de l’expe´rience et des phe´nome`nes physiques menant a` la for-
mation du signal non-line´aire. Nous de´taillons ensuite le calcul de l’intensite´ du signal de me´lange
a` quatre ondes dans le cas d’un syste`me a` deux niveaux inde´pendants. Dans une troisie`me par-
tie, le meˆme calcul est applique´ au cas d’un syste`me a` trois niveaux inde´pendants ; ce mode`le
permettra de rendre compte de la proximite´ spectrale de deux polaritons comme c’est le cas
pour ZnO et GaN. Enﬁn dans la dernie`re partie, nous pre´senterons les dispositifs expe´rimentaux
de spectroscopie de me´lange a` quatre ondes inte´gre´ en temps et re´solu spectralement mis au
point et utilise´s durant ces trois anne´es.
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Le troisie`me chapitre est consacre´ a` l’e´tude des proprie´te´s polaritoniques de l’oxyde de zinc et du
nitrure de gallium. Apre`s une pre´sentation rapide des e´chantillons e´tudie´s, les spectres de pho-
toluminescence de ces e´chantillons sont analyse´s. Les parame`tres caracte´ristiques des polaritons
(e´nergie de re´sonance, e´largissements, importance de l’interaction avec la lumie`re) sont ensuite
de´termine´s, a` 5 K, avec une bonne pre´cision graˆce a` une e´tude originale combinant spectroscopie
line´aire et non-line´aire. A partir des re´sultats de cette e´tude, une comparaison des diﬀe´rentes
interactions dans ZnO et GaN est mene´e. Enﬁn, dans une dernie`re partie, l’e´volution des pro-
prie´te´s polaritoniques de ZnO en fonction de la tempe´rature nous renseigne sur les processus
d’interaction des polaritons avec les phonons. Les conclusions de cette e´tude pourront alors eˆtre
compare´es aux re´sultats de la litte´rature sur GaN.
Le quatrie`me et dernier chapitre de ce manuscrit pre´sente l’e´tude de l’eﬀet laser a` polaritons
dans deux microcavite´s massives aux proprie´te´s optiques semblables : une a` base de ZnO l’autre
a` base de GaN. Dans un premier temps, aﬁn de contextualiser notre e´tude, nous dresserons un
e´tat de l’art de l’eﬀet laser a` polaritons dans les microcavite´s planaires de GaN et ZnO. Nous
pre´sentons ensuite les deux microcavite´s e´tudie´es au cours de cette the`se. La particularite´ de
ces cavite´s est le miroir AlN/AlGaN infe´rieur, e´pitaxie´ sur un substrat de silicium ”patterne´”,
compose´ de 30 paires, sans ﬁssures, permettant d’atteindre des facteurs de qualite´ e´leve´s et un
faible de´sordre photonique. La re´alisation et l’e´tude de ces cavite´s est le fruit d’une collaboration
avec le CHREA de Valbonne, le LPN de Marcoussis et le L2C de Montpellier. Les proprie´te´s
photoniques et excitoniques des cavite´s GaN et ZnO sont alors e´tudie´es de´montrant ainsi leur
grande qualite´. Ensuite, nous de´montrons que le re´gime de couplage fort a` tempe´rature am-
biante et que l’eﬀet laser a` polaritons peut-eˆtre obtenu dans les deux cas. La dernie`re partie
est consacre´e a` l’analyse des diagrammes de phase obtenus pour chacune des cavite´s et nous
conduit logiquement a` la comparaison des diﬀe´rents me´canismes de relaxation dans le cas de
ZnO et celui de GaN. La compre´hension des processus de relaxation s’inspire naturellement des
re´sultats obtenus dans le chapitre III concernant les proprie´te´s polaritoniques de GaN et ZnO.
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2 1.1 Proprie´te´s physiques
L’oxyde de zinc (ZnO) et le nitrure de gallium (GaN) sont deux semiconducteurs a` grand gap
e´tudie´s pour la re´alisation de dispositifs optoe´lectroniques e´mettant dans le domaine des faibles
longueurs d’onde (bleu et UV proche). La robustesse de leurs excitons (excitation e´le´mentaire
dans les semiconducteurs) et le fort couplage photon-exciton ouvre e´galement la voie vers la
re´alisation de dispositifs optoe´lectroniques fonctionnant en re´gime de couplage fort. Parmi ces
dispositifs, le laser a` polaritons permet d’obtenir une e´mission laser en de´pensant peu d’e´nergie ;
il s’agit d’un laser ayant un seuil environ deux ordres de grandeur infe´rieur au seuil des lasers a`
cavite´ verticale (VCSEL). Les structures dans lesquelles l’eﬀet laser a` polaritons est susceptible
d’eˆtre observe´ permettent le conﬁnement de la lumie`re. Le temps de vie du photon est alors
allonge´ et les interactions photon-exciton plus nombreuses.
L’une des possibilite´s pour conﬁner la lumie`re est la re´alisation de microcavite´s planaires com-
pose´es d’une couche active de ZnO ou de GaN place´e entre deux miroirs de Bragg (DBR).
Au cours de ce chapitre, nous pre´senterons dans un premier temps les principales proprie´te´s
physiques de ZnO et GaN massif. Nous exposerons ensuite les notions essentielles pour l’e´tude
des proprie´te´s optiques de ces deux semiconducteurs. Ainsi les notions d’exciton, de couplage
fort entre champ e´lectrique et exciton, et de polaritons seront de´taille´es. Dans une dernie`re par-
tie nous nous inte´resserons au couplage fort dans les microcavite´s planaires et a` l’eﬀet laser a`
polaritons. Pour ce faire nous pre´senterons tout d’abord les principales proprie´te´s des miroirs
de Bragg et des microcavite´s en re´gime de couplage fort, puis nous dresserons un bref e´tat de
l’art du laser a` polaritons dans les microcavite´s et terminerons par une pre´sentation des notions
ne´cessaires a` la compre´hension de ce phe´nome`ne.
1.1 Proprie´te´s physiques
1.1.1 Structure cristalline
La plupart des semiconducteurs III-V ou II-VI comme GaN ou ZnO peuvent cristalliser sous
deux phases : l’une de structure wurtzite et l’autre de structure blende de zinc. Dans les deux cas
l’atome du groupe III (ou II pour ZnO) est entoure´ par quatre atomes d’azote (ou d’oxyge`ne).
Une telle coordinence est caracte´ristique d’une hybridation sp3 et donc d’une liaison a` fort ca-
racte`re covalent. Cependant, le caracte`re ionique de la liaison ne peut eˆtre ne´glige´, et notamment
dans le cas de ZnO, du fait de la forte e´lectrone´gativite´ de l’azote et de l’oxyge`ne. Ces deux
mate´riaux sont ainsi a` la frontie`re entre les semiconducteurs ioniques et covalents.
Dans les conditions normales de tempe´rature et de pression, la phase la plus stable est la struc-
ture wurtzite. Cette structure hexagonale est repre´sente´e sur la ﬁgure 1.1. Elle est constitue´e de
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deux sous re´seaux hexagonaux compacts interpe´ne´tre´s et de´cale´s. Cette structure appartient au
groupe d’espace C46v en notation de Schoenﬂies et confe`re au mate´riau des proprie´te´s d’aniso-
tropie.
Il est e´galement possible d’obtenir des couches de GaN ou de ZnO de structure blende de zinc
a` partir de substrat a` syme´trie cubique tels ZnS ou GaAs.
Sur la ﬁgure 1.1 sont repre´sente´es une maille de type wurtzite (a` gauche) et une maille de type
blende de zinc (a` droite). Les parame`tres de maille de GaN et ZnO mesure´s expe´rimentalement
pour chacune de ces deux structures sont reporte´s dans le tableau 1.1.1.
Figure 1.1 – (a) maille de type wurtzite, (b) maille de type blende de zinc.
Tableau 1.1 – Parame`tres de maille de GaN et ZnO mesure´s expe´rimentalement.
Syme´trie a (A˚) c (A˚)
GaN
wurtzite11 3, 1892 5, 185
Blende de zinc12 4, 511
ZnO
wurtzite13 3, 2496 5, 2042
Blende de zinc14 4, 37
Tous les e´chantillons e´tudie´s dans la suite de ces travaux sont de syme´trie hexagonale. Ces
e´chantillons peuvent eˆtre e´labore´s a` partir de diﬀe´rents plans cristallins repre´sente´s sur la ﬁgure
1.2. Nous ne pre´senterons dans ce me´moire que des re´sultats obtenus a` partir d’e´chantillons de
GaN ou ZnO e´pitaxie´s selon l’axe c. Ces derniers pourront alors eˆtre de polarite´ Ga (ou Zn) ou
de polarite´ N (ou O) car la maille wurtzite ne pre´sente pas de syme´trie d’inversion.
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Figure 1.2 – Plans les plus utilise´s dans une maille de type wurtzite. Le plan c (0001) est polaire, de
polarite´ Ga ou Zn. Les autres plans sont non polaires.
1.1.2 Techniques de croissance de GaN et ZnO
Aﬁn d’e´laborer des e´chantillons d’oxyde de zinc et de nitrure de gallium diﬀe´rentes techniques
d’e´pitaxie sont employe´es. L’e´pitaxie, du grec e´pi : sur et taxis : arrangement consiste en un
de´poˆt d’un cristal sur un substrat. Il existe un grand nombre de techniques e´pitaxiales, qui
peuvent eˆtre classe´es en deux cate´gories :
— Les techniques pour lesquelles le de´poˆt se fait par voie physique. Les plus couramment
utilise´es sont l’e´pitaxie sous jets mole´culaires (Molecular Beam Epitaxy) et le de´poˆt en
phase vapeur (Physical Vapor Deposition) ; toutes les deux sont base´es sur la condensation
d’un ou plusieurs jets mole´culaires sur un substrat.
— Les techniques pour lesquelles le de´poˆt se fait par voie chimique. Parmi les plus employe´es
pour la croissance de ZnO et de GaN, on peut citer les techniques par la me´thode aux
hydrures (Hydride Vapour Phase Epitaxy), par la me´thode aux organome´talliques (Metal
Organic Vapor Phase Epitaxy) ou bien encore la technique de synthe`se hydrothermale
(pour ZnO) ou` la croissance est re´alise´e a` partir d’un germe de ZnO plonge´ dans des
solvants mine´raux en solution aqueuse (NaOH ou KOH, etc) dans lesquels on introduit
de la poudre de ZnO dans des conditions de tempe´rature et de pression importantes (300
a` 400 ◦C et 40 a` 150 MPa)15.
Pour la re´alisation d’e´chantillons massifs de bonne qualite´ on pre´fe`rera des techniques de crois-
sances rapides telles la technique HVPE ou bien encore des techniques de synthe`se hydrother-
male.
Bien qu’il soit possible de re´aliser des couches homoe´pitaxie´es de ZnO ou de GaN, ge´ne´ralement
des substrats comme le saphir (Al2O3), ou le silicium sont pre´fe´re´s notamment pour des raisons
de couˆt.
Les diﬀe´rentes techniques de croissance de´taille´es ici permettent e´galement de doper les mate´riaux
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au cours de la croissance et e´galement de controˆler la polarite´ des e´chantillons.
1.1.3 Constantes d’e´lasticite´
Lors de la croissance une contrainte re´siduelle peut eˆtre induite dans la couche e´pitaxie´e, notam-
ment a` cause d’un de´saccord de maille avec le substrat, ou bien du de´saccord entre les coeﬃcients
de dilatation thermique. Cette contrainte peut alors avoir pour conse´quence une modiﬁcation
de la structure de bandes du mate´riau et donc de la valeur de la bande interdite. Dans le cas
ou` la de´formation est e´lastique la loi de Hooke permet de relier le tenseur des de´formations  a`
celui des contraintes σ via les coeﬃcients d’e´lasticite´ C. Pour un syste`me de type wurtzite six
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Dans le cas d’un de´saccord de maille entre le substrat et la couche e´pitaxie´e alors la contrainte
induite sera biaxiale dans le plan perpendiculaire a` l’axe de croissance. Seuls les termes diagonaux
du tenseur des de´formations sont non nuls. Dans le plan perpendiculaire a` l’axe de croissance
les e´le´ments du tenseur des de´formations sont donne´s par :




Notons que l’e´galite´ des e´le´ments du tenseur de de´formation xx et yy est impose´e par l’exten-
sion inﬁnie du substrat suivant x et y.
Selon l’axe de croissance l’expression de l’e´le´ment du tenseur des de´formations est donne´e par :
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avec as, a, c⊥ et c les parame`tres de maille du mate´riau de´forme´ de la couche e´pitaxie´e et du
substrat pour une syme´trie hexagonale.




σxx = σyy =
(






σzz = 0 (surface libre de contrainte (σzz = 0) et par
par continuite´ σzz = 0 dans toute la couche)
σxy = σyz = σzx = 0
(1.4)





Dans le tableau 1.2 sont reporte´s les coeﬃcients d’e´lasticite´ de GaN et ZnO. Pour GaN, du
fait de sa durete´, les coeﬃcients d’e´lasticite´ ont des valeurs e´leve´es qui rendent le mate´riau tre`s
sensible a` la de´formation.
Tableau 1.2 – Coeﬃcients d’e´lasticite´ de GaN et ZnO.
C11 C12 C13 C33 C44 C66
ZnO16(GPa) 190 110 90 196 39 40
GaN17(GPa) 390 145 106 398 105 123
1.1.4 Tenseur pie´zoe´lectrique
Dans les semiconducteurs comme GaN et ZnO les eﬀets pie´zoe´lectriques sont tre`s prononce´s.
ZnO est le compose´ II-VI de type wurtzite ou` cet eﬀet est le plus marque´. Ainsi il est utilise´
dans la re´alisation du couplage e´lectrome´canique.
Les interactions pie´zoe´lectriques au sein de GaN et ZnO avec les phonons vont e´galement avoir
des eﬀets sur l’e´largissement des transitons optiques. Aﬁn d’estimer ces eﬀets, la connaissance
des e´le´ments composant le tenseur pie´zoe´lectrique s’ave`re utile.
Pour un cristal de type wurtzite, on a alors :
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avec Pxx et Pyy les polarisations pie´zoe´lectriques selon la direction perpendiculaire a` l’axe c,
Pzz la polarisation selon l’axe c.
Les valeurs des diﬀe´rentes composantes du tenseur pie´zoe´lectrique eij dans le cas de GaN et
ZnO de type wurtzite sont donne´es dans le tableau 1.3.
Tableau 1.3 – Constantes pie´zoe´lectriques de GaN et ZnO.
e31 e33 e15
ZnO18 (C.m−1) −0, 51 1, 22 −0, 45
GaN19 (C.m−1) −0, 33 0, 65 −0, 30
1.1.5 Proprie´te´s vibratoires
Les proprie´te´s vibratoires d’un mate´riau sont directement associe´es aux phonons. Une bonne
connaissance de ces proprie´te´s permet une meilleure compre´hension des proprie´te´s e´lectriques,
thermiques mais e´galement optiques du mate´riau. Eﬀectivement, comme nous le verrons dans
la partie traitant des re´sultats expe´rimentaux, les phonons sont implique´s dans de nombreux
processus d’interactions avec d’autres particules.
Dans le cas des structures de type wurtzite, ou` le nombre d’atomes par maille est de 4, on
de´nombre 12 modes phonons :
• un mode longitudinal acoustique (LA)
• deux modes transverses acoustiques (TA)
• trois modes longitudinaux optiques (LO)
• six modes transverses optiques (TO)
Expe´rimentalement, il est possible de mesurer la fre´quence de vibration de ces modes par spec-
troscopie Raman ou infrarouge (IR). Cependant tous les modes ne seront pas actifs et donc
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de´tectables en Raman ou IR. Dans le tableau 1.4 sont reporte´s les fre´quences exprime´es en
nombre d’onde, ainsi que les e´nergies correspondantes des phonons au centre de la premie`re
zone de Brillouin a` 300 K.
Sur la ﬁgure 1.3 nous avons reporte´ les courbes de dispersions des diﬀe´rents modes phononiques
de GaN20.
Tableau 1.4 – Fre´quences et e´nergies des phonons au centre de la zone de Brillouin dans le cas de
structures de type wurtzite ZnO et GaN. Les re´sultats ont e´te´ obtenus par spectroscopie Raman a`
tempe´rature ambiante.
Fre´quences des phonons (cm 1)




2 A1 (LO) E1 (LO)
GaN 20 531, 8 558, 8 567, 6 144 734, 0 741, 0
ZnO 21 378 410 438 99 574 590
Energie des phonons∗ (meV )




2 A1 (LO) E1 (LO)
GaN 65, 9 68, 9 70, 4 17, 9 91 91, 9
ZnO 46, 9 50, 84 54, 3 12, 2 71, 2 73, 1
∗Pour rappel 1 cm 1=0,124 meV
Figure 1.3 – Courbes de dispersions des modes phononique de GaN20.
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1.1.6 Structure de bandes de GaN et ZnO
Le nitrure de gallium comme l’oxyde de zinc sont deux semiconducteurs a` gap direct : le minimum
de la bande de conduction et le maximum de celle de valence sont situe´s au centre de la zone
de Brillouin. La diﬀe´rence d’e´nergie entre ces deux bandes correspond a` l’e´nergie de bande
interdite. A tempe´rature ambiante la valeur de la bande interdite de GaN non contraint22 est
de 3, 39 eV et de 3, 37 eV pour ZnO23. Sur les ﬁgures 1.4 et 1.5 sont repre´sente´es la premie`re
zone de Brillouin dans le cas d’une structure wurtzite et la structure de bande e´lectronique de
GaN et de ZnO.
Figure 1.4 – Premie`re zone de Brillouin d’une structure wurtzite.
Figure 1.5 – Structure de bande e´lectronique calcule´e pour GaN24 (a` gauche) et pour ZnO25 (a` droite).
On peut noter que la bande de conduction est forme´e principalement a` partir des orbitales 4s
vides des cations Ga+ ou Zn2+ qui posse`dent un moment orbital L nul. La bande de valence
provient quant a` elle des orbitales 2p des anions (N ou O2 ), orbitales triplement de´ge´ne´re´es
posse´dant un moment orbital L = 1. Pour une structure de type wurtzite, l’action conjointe du
champ cristallin et de l’interaction spin-orbite va conduire a` la leve´e de de´ge´ne´rescence de la
bande de valence laissant ainsi trois bandes distinctes.
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La connaissance des syme´tries de chacune de ces bandes s’ave`re pre´cieuse pour de´terminer
les re`gles re´gissant les transitions optiques26. Dans le cas des mate´riaux de type wurtzite, ou`
le groupe de syme´trie est C6v, on compte six repre´sentations irre´ductibles ( 1 a` 6) auxquelles
viennent s’ajouter trois repre´sentations supple´mentaires appartenant au groupe double ( 7 a`
9) et tenant compte du spin des e´lectrons. Dans le cas de GaN et de ZnO, la syme´trie de la
bande de conduction est de syme´trie 7.
Concernant les bandes de valence (ﬁgure 1.6) :
— Le triplet de la bande de valence en k = 0 est se´pare´ en un doublet et un singulet sous
l’action du champ cristallin. Cet e´clatement est caracte´rise´ par l’e´cart d’e´nergie δc entre
le singulet et le doublet. Cette diﬀe´rence d’e´nergie est fonction de l’e´tat de contrainte de
la couche e´pitaxie´e. Le doublet sera de syme´trie 5 alors que le singulet sera de syme´trie
1.
— En conside´rant le spin des e´lectrons, et donc les interactions spin-orbite, l’e´tat non
de´ge´ne´re´ 1, devra s’appeler 7 et une leve´e de de´ge´ne´rescence sera observe´e pour l’e´tat
5. Cet e´clatement donnera deux niveaux : 9 et 7. L’e´cart d’e´nergie entre ces deux
niveaux est note´ δso pour e´cart spin-orbite.
Figure 1.6 – Structure de bandes au centre de la zone de Brillouin pour une structure wurtzite. Sur
la ﬁgure de gauche aucune interaction n’est prise en compte. Sur la ﬁgure du milieu le couplage avec le
champ cristallin est pris en compte alors que sur la ﬁgure de droite en plus de ce couplage, le couplage
spin-orbite est conside´re´.
Au ﬁnal, dans le cas de GaN trois niveaux sont observe´s pour la bande de valence. Par ordre
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d’e´nergie de´croissante on trouve respectivement les bandes de syme´trie Γ9, Γ7 et Γ7. Par conven-
tion ces bandes de valence sont nomme´es respectivement A, B et C.
Dans le cas de ZnO l’ordonnancement est quelque peu diﬀe´rent (Γ7, Γ9 et Γ7) et ce du fait de
la valeur ne´gative de δso
27. On nomme e´galement ces bandes A, B et C. On peut noter toutefois
que pour ce mate´riau l’ordre des bandes de valence a e´te´ l’objet de profonds de´saccords entre
scientiﬁques. Une partie de la communaute´ scientiﬁque soutient un ordonnancement similaire a`
celui de GaN. Cependant de re´cents re´sultats expe´rimentaux27;28 et the´oriques base´s notamment
sur des me´thodes de calculs ab initio 29, laissent penser que l’ordre est bien : Γ7, Γ9 et Γ7. Ces
diﬀe´rents travaux donnent notamment l’origine physique du δso ne´gatif : celui-ci serait du a` la
contribution des orbitales 3d de l’atome de Zn27.
1.2 Interaction lumie`re-matie`re et proprie´te´s optiques
Les proprie´te´s optiques d’un semiconducteur sont principalement dues aux interactions entre
les photons et les e´lectrons. Ces interactions ont une inﬂuence conside´rable sur la fonction
die´lectrique  lorsque l’e´nergie des photons est du meˆme ordre de grandeur que l’e´nergie du gap.
Nous allons donc de´crire l’interaction lumie`re-matie`re via l’e´tude de la fonction die´lectrique.
1.2.1 Notion d’exciton
Un semiconducteur est dans son e´tat fondamental lorsque sa bande de valence est pleine d’e´lectrons
et sa bande de conduction est inoccupe´e. L’excitation du mate´riau par des photons d’e´nergie
supe´rieure a` celle du gap du semiconducteur va induire un phe´nome`ne d’absorption : un e´lectron
va alors passer dans la bande de conduction. Le de´faut d’e´lectron de la bande de valence peut
eˆtre repre´sente´ par une pseudo-particule de charge oppose´e a` l’e´lectron, appele´e trou (pour ab-
sence d’e´lectron). L’e´lectron et le trou peuvent eˆtre en interaction coulombienne. Le syste`me
e´lectron-trou en interaction peut eˆtre mode´lise´ par une autre pseudo particule : l’exciton.
Selon la nature du cristal, les proprie´te´s des excitons ne seront pas de meˆme nature. On parle
ge´ne´ralement d’exciton de Frenkel30 lorsqu’e´lectron et trou sont fortement lie´s. Dans ce cas,
l’exciton sera alors tre`s localise´ : l’e´lectron et le trou seront sur le meˆme atome. L’excitation
peut cependant se propager par sauts d’atome en atome. On retrouve ce type d’exciton dans les
haloge´nures alcalins (NaBr...) ou les cristaux mole´culaires (anthrace`ne...).
Cependant pour la plupart des semiconducteurs inorganiques, et notamment ZnO et GaN, les
interactions coulombiennes sont e´crante´es par les e´lectrons de la bande de valence. Electron et
trou sont alors faiblement lie´s et la distance les se´parant est grande devant le parame`tre du
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re´seau cristallin. Ce type d’exciton a e´te´ introduit pour la premie`re fois par Wannier31 (1937)
et Mott32 (1938) et est appele´ exciton de Wannier-Mott. Nous allons maintenant nous attarder
sur les proprie´te´s de ces excitons.
1.2.2 Mode`le hydroge´no¨ıde de l’exciton de Wannier-Mott
L’exciton est donc constitue´ d’une charge positive (le trou) en interaction coulombienne avec une
charge ne´gative (l’e´lectron). Les proprie´te´s de cette pseudo-particule peuvent eˆtre mode´lise´es
en utilisant le formalisme du mode`le hydroge´no¨ıde dans le cadre de la the´orie de la fonction
enveloppe.
Pour cela, nous nous plac¸ons dans l’approximation de la masse eﬀective et supposons l’isotropie
des bandes de valence et conduction. On a alors :
Ec(k) = Eg +
k2
2me




Ec et Ev sont respectivement les e´nergies de la bande de conduction et de valence. me et mh
sont les masses eﬀectives des e´lectrons de la bande de conduction et des trous de la bande de
valence (h comme hole).












ψ(re, rh) = (E − Eg)ψ(re, rh) (1.7)
Les deux premiers termes de l’e´quation (1.7) correspondent aux termes d’e´nergie cine´tique de
l’e´lectron et du trou.
Le troisie`me terme de l’e´quation (1.7) traduit l’interaction coulombienne entre l’e´lectron et le
trou ; e est la charge e´le´mentaire, re et rh les positions de l’e´lectron et du trou.  = 0r est
la constante die´lectrique statique, elle permet de tenir compte des eﬀets d’e´crantage dus aux
e´lectrons de la bande de valence.
Aﬁn de de´terminer l’e´nergie totale de l’exciton nous dissocions :
— Le mouvement du centre de masse, de coordonne´e R =
mere +mh rh
mex
. L’e´nergie ER est
alors e´gale a` :





ou` Eg est l’e´nergie de bande interdite (ou e´nergie de gap), mex = me +mh est la masse
de l’exciton de vecteur d’onde K.
13 Chapitre 1 : Les semiconducteurs a` grands gaps : ZnO et GaN
— Le mouvement relatif, de l’e´lectron par rapport au trou, se traite en introduisant le vecteur
r = re − rh et la masse re´duite μ tel que 1μ = 1me + 1mh . Ce syste`me est analogue a` celui





ou` Ry = 13, 6.
μ/m0
2r
eV est le Rydberg de l’exciton et m0 est la masse de l’e´lectron au
repos. Le Rydberg correspond a` l’e´nergie de liaison de l’exciton dans son e´tat fondamental.
L’e´nergie totale de l’exciton de nombre quantique n est alors donne´e par la relation 1.8 :







A partir du mode`le hydroge´no¨ıde il est e´galement possible de de´terminer le rayon de Bohr de
l’exciton aB, rayon associe´ a` l’extension spatiale de la fonction d’onde excitonique. Dans le cas




avec aH = 0, 529 A˚ le rayon de Bohr de l’atome d’hydroge`ne.
1.2.3 Les excitons de ZnO et GaN
Les deux semiconducteurs e´tudie´s au cours de ce travail posse`dent trois excitons nomme´s A, B
et C chacun e´tant forme´ a` partir d’un e´lectron de la bande de conduction et d’un trou de la
bande de valence A, B ou C.
Pour l’oxyde de zinc, le Rydberg des excitons A, B et C est de 60 meV33 et leur rayon de
Bohr de 18 A˚. Dans le cas du nitrure de gallium, les Rydberg des excitons A, B et C sont
respectivement34 RyA = 24, 8 meV, RyB = 24, 7 meV et RyC = 26, 8 meV et le rayon de Bohr
des excitons A, B et C, calcule´s a` partir de la relation aB = 13, 6.aH/(Ryr) ou` r ≈ 9, 935, sont
e´gaux respectivement a` 29,3 A˚, 29,4 A˚ et 27,1 A˚.
Expe´rimentalement toutes les transitions excitoniques ne seront pas observe´es. A partir des
syme´tries des bandes de valence, de´termine´es pre´ce´demment (1.1.6), il est possible d’e´tablir des
re`gles de se´lection re´gissant les transitions excitoniques.
La repre´sentation d’un exciton est le produit de la repre´sentation du trou de la bande de valence,
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de l’e´lectron de la bande de conduction et de la fonction enveloppe qui, pour l’exciton dans l’e´tat
fondamental (n = 1), posse`de une syme´trie 1. La repre´sentation des excitons ZnO et GaN sera
alors29;36 :
Figure 1.7 – Mesures de re´ﬂectivite´ pour E ⊥ c et E//c dans ZnO33.
Ainsi, dans le cas de ZnO et comme le montre la ﬁgure 1.7 obtenue par Thomas33, expe´rimentalement
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les excitons A et B sont fortement visibles pour une polarisation TE (i.e. E ⊥ c) alors que l’ex-
citon C est observable en polarisation TM33 (E//c).
Les tableaux 1.5 et 1.6 regroupent les diﬀe´rentes transitions observables dans ZnO37;38 et GaN39
ainsi que leurs probabilite´s respectives.






A (Γ1) Oui E//c Faible
A (Γ2) Non − Tre`s faible
A (Γ5) Oui E ⊥ c Importante
B (Γ6) Non − Tre`s faible
B (Γ5) Oui E ⊥ c Importante
C (Γ1) Oui E //c Importante
C (Γ2) Non − Tre`s faible
C (Γ5) Oui E ⊥ c Faible






A (Γ6) Non − -
A (Γ5) Oui E ⊥ c Importante
B (Γ1) Oui E //c Faible
B (Γ2) Non − Tre`s faible
B (Γ5) Oui E ⊥ c Importante
C (Γ1) Oui E //c Importante
C (Γ2) Non − Tre`s faible
C (Γ5) Oui E ⊥ c Mode´re´e
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1.2.4 Fonction die´lectrique
Nous allons maintenant e´tudier la re´ponse d’un semiconducteur a` une excitation lumineuse et
donc a` un champ e´lectrique E. Nous supposons que le milieu est neutre, line´aire, homoge`ne,
isotrope et non magne´tique (μr = 1). Dans ce cas la re´ponse est repre´sente´e par le champ
d’induction e´lectrique D tel que :
D(ω,k) = 0(ω,k) E(ω,k)
avec 0 la permittivite´ du vide et (ω,k) la fonction die´lectrique complexe. Cette dernie`re de´pend
de l’e´nergie ω et du vecteur d’onde k. Pour des e´nergies proches de l’e´nergie de bande interdite,
la re´ponse du semiconducteur a` une onde lumineuse est fortement inﬂuence´e par la pre´sence des
excitons mais e´galement par l’absorption bande a` bande.
Il existe de nombreux mode`les permettant de de´crire l’inﬂuence des excitons sur la fonction
die´lectrique. Dans la suite nous e´tablirons l’expression de la fonction die´lectrique excitonique
ex a` l’aide d’un mode`le classique ou` la dispersion spatiale est ne´glige´e. Il s’agit du mode`le local
et dans ce cas la fonction die´lectrique ne de´pend pas du vecteur d’onde k. Dans un deuxie`me
temps nous conside´rerons la dispersion spatiale (mode`le non local). Nous verrons dans une
dernie`re partie comment ajouter a` la fonction die´lectrique la contribution de l’absorption bande
a` bande.
1.2.4.1 Mode`le local
Aﬁn de de´terminer l’expression de la fonction die´lectrique due aux excitons, nous assimilerons
l’exciton a` un oscillateur harmonique de masse mex, de pulsation de re´sonance ω0, excite´ par
le champ e´lectrique E = E0e
i(ωt−k.r). La position de l’oscillateur sera repe´re´e par le vecteur
u caracte´ristique de l’e´cart a` l’e´quilibre. En plus des hypothe`ses e´mises dans le paragraphe
introductif ci-dessus, nous ferons l’hypothe`se de localite´, c’est-a`-dire que la re´ponse en un point
de l’espace ne de´pend que des proprie´te´s en ce point. Dans ce cas, l’onde e´lectromagne´tique va
alors induire une polarisation P au sein du mate´riau telle que :
P (t, ω) = −eNu = 0χe E (1.9)
ou` e est la charge de l’e´lectron et N le nombre d’e´le´ments oscillants par unite´ de volume. χe est
la susceptibilite´ e´lectrique, et est relie´e a` la fonction die´lectrique par la relation :  = 1 + χe.
Il est alors possible de de´terminer la susceptibilite´ e´lectrique a` partir de la connaissance du
vecteur position u.
L’expression de celui-ci peut eˆtre de´duite facilement a` partir du principe fondamental de la








− e E (1.10)
ou` Γ correspond a` l’absorption d’e´nergie (force de frottements ﬂuides). La fonction die´lectrique
a alors pour expression :
ex(ω) = 1 +
Ne2
m00(ω20 − ω2 + iΓω)
(1.11)
Dans la relation (1.11), le terme Ne2/(m00) est responsable du couplage entre le champ
e´lectrique et la matie`re. Ce terme a e´te´ obtenu a` partir d’une me´thode purement classique.
Dans le cas des semiconducteurs, ce terme est le carre´ de l’e´le´ment de matrice optique. Dans
une approche quantique, et lorsque la transition entre l’e´tat excitonique |Ψex〉 et l’e´tat ﬁnal |0〉
est autorise´e, l’expression de ce terme devient alors :
|Hex|2 = | < Ψex|H|0 > |2,
ou` H est l’hamiltonien de l’exciton.
La fonction die´lectrique pour l’ensemble des transitions excitoniques d’un semiconducteur est
alors donne´e par la relation 1.12




(ω20j − ω2 + iΓjω)
(1.12)
ou` b est la fonction die´lectrique hors re´sonance, f quantiﬁe le couplage d’une transition ex-




j peut de´signer l’exciton A, B ou C dans son e´tat fondamental mais aussi leurs e´tats excite´s. Dans
le cas des e´tats excite´s, la force d’oscillateur du niveau n, dans le cadre du mode`le hydroge´no¨ıde,




Nous pouvons de´duire de l’expression 1.12, que la distribution en e´nergie des oscillateurs est une
lorentzienne de largeur a` mi-hauteur Γ. Pour cette raison, le terme Γ est appele´ e´largissement ho-
moge`ne. Il est cause´ par les interactions des excitons avec d’autres particules comme les phonons,
les impurete´s, ou d’autres excitons40. La densite´ de phonons augmentant avec la tempe´rature,
l’e´largissement homoge`ne va e´galement croˆıtre avec l’e´le´vation de la tempe´rature.
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Notons que du fait des re`gles de se´lections la valeur des forces d’oscillateur de´pend de la pola-
risation de l’onde e´lectromagne´tique par rapport a` l’axe c (1.2.3). De plus, GaN et ZnO sont
deux mate´riaux anisotropes, la valeur de la fonction die´lectrique hors re´sonance b de´pend donc
e´galement de la polarisation de l’onde e´lectromagne´tique.
Il apparait alors clairement que l’expression de la fonction die´lectrique totale de´pend de l’angle
entre l’axe c et la polarisation de l’onde e´lectromagne´tique.
Cependant dans les e´tudes re´alise´es au cours de cette the`se ces eﬀets sont limite´s et ont pu eˆtre
ne´glige´s.
Cas d’un e´largissement inhomoge`ne
Lorsque le mate´riau est inhomoge`ne (dislocations, inhomoge´ne´ite´s d’e´paisseur ou de contrainte)
la prise en compte d’un e´largissement inhomoge`ne est ine´vitable. Dans ce cas, on conside`re une
distribution gaussienne d’oscillateurs harmoniques similaires a` ceux de´crits par l’e´quation (1.12),
dont l’e´nergie est centre´e sur ω0 et d’e´cart type σ. Pour rappel, la largeur a` mi-hauteur d’une
gaussienne est e´gale a` : 2σ
√
ln 4.
L’expression de la fonction die´lectrique est alors donne´e par :














ou` x repre´sente l’e´nergie de re´sonance des excitons. Cet e´largissement est lie´ a` la qualite´ du
cristal et ne de´pend donc pas de la tempe´rature. Dans de nombreux mate´riaux il domine sur
l’e´largissement homoge`ne uniquement a` basse tempe´rature. Expe´rimentalement des mesures a` 5
K seront ne´cessaires pour estimer σ.
1.2.4.2 Mode`le non local
Une des hypothe`ses du mode`le de´taille´ dans la partie pre´ce´dente est la localite´, celle-ci aboutit
alors sur un mode`le ne prenant pas en compte la dispersion spatiale et donc la masse des excitons.
Un mode`le non local peut s’ave´rer utile aﬁn d’interpre´ter des observations expe´rimentales41;42.
Hopﬁeld et Thomas ont ainsi de´veloppe´ un mode`le dispersif43. Dans le mode`le classique utilise´
pre´ce´demment, pour tenir compte des eﬀets dispersifs, il suﬃt de lier les oscillateurs entre eux.
Le syste`me est alors analogue au mode`le dispersif scalaire expose´ a` la ﬁgure 1.8.
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La fonction die´lectrique s’exprime alors sous la forme :




(ω20j − ω2 +Bjk2 + iΓjω)
. (1.14)
Le terme Bj a alors pour expression Bj =
ω0j
mexj
ou` mex de´signe la masse eﬀective de l’exciton.
On peut noter que dans ce cas le mode`le dispersif ne tient pas compte de la de´pendance en
k de l’e´largissement. Or dans certaines expe´riences, et notamment la transmission, une bonne
mode´lisation ne peut eˆtre obtenue sans tenir compte cette de´pendance.
Figure 1.8 – Equivalent scalaire du mode`le dispersif excitonique43.
1.2.4.3 Fonction die´lectrique hors re´sonance
Les mode`les local et non local permettent de conside´rer les transitions excitoniques. Bien que
pre´ponde´rantes dans ZnO et GaN pour des e´nergies proche du gap, ces transitions ne sont pas
les seules a` devoir eˆtre prises en compte. Ainsi le continuum des transitions bande a` bande doit
e´galement eˆtre conside´re´. Pour cela deux mode`les peuvent eˆtre utilise´s :
— un mode`le ne´gligeant les eﬀets excitoniques
— un mode`le prenant en compte ces eﬀets excitoniques. Ce dernier a e´te´ introduit par Elliott
en 195744.
Au cours de cette the`se, les programmes de´veloppe´s aﬁn de mode´liser l’absorption bande a` bande
sont base´s sur le mode`le de´veloppe´ par Elliott. Il permet d’obtenir l’expression de la fonction
die´lectrique hors re´sonance (cf. annexe A) :
• si ω < Eg, alors l’absorption est due aux raies excitoniques.
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La relation (1.15) est ge´ne´ralement appele´e formule d’Elliott. A partir de cette relation et de
celles de Kramers Kronig, on peut en de´duire l’expression de la partie re´elle de la fonction
die´lectrique.
Sur la ﬁgure 1.9, une comparaison de l’absorption obtenue avec un mode`le tenant compte des
eﬀets excitoniques et un ne les conside´rant pas, est pre´sente´e45. Il apparait que ne pas conside´rer
les eﬀets excitoniques revient alors a` sous-estimer l’absorption.
Pour un mate´riau, les parame`tres entrant dans l’e´quation 1.15 sont de´duits d’expe´riences d’el-
lipsome´trie.
La relation d’Elliott donne´e pre´ce´demment est valable pour les transitions de premie`re classe,
c’est-a`-dire les transitions pour lesquelles l’e´le´ment de matrice optique entre la bande de valence
et la bande de conduction est non nul. Elle permet de de´crire l’absorption des excitons s uni-
quement, ce qui dans le cas de ZnO ou GaN est ve´riﬁe´. Pour des mate´riaux comme Cu2O ce
ne sera pas le cas et il faudra alors faire appel aux transitions de seconde classe pour lesquelles
l’e´le´ment de matrice est proportionnel au vecteur d’onde46.
Figure 1.9 – Comparaison entre les spectres d’absorption obtenus avec un mode`le conside´rant les eﬀets
excitoniques (trait continu) et en ne les conside´rant pas (en pointille´)45
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1.2.5 Couplage fort et relation de dispersion
1.2.5.1 Notion de polariton
Dans les parties pre´ce´dentes nous avons traite´ l’absorption d’une onde e´lectromagne´tique par un
semiconducteur. Pour des e´nergies d’excitation proches de l’e´nergie de bande interdite, l’absorp-
tion est alors fortement de´pendante des proprie´te´s excitoniques. Nous allons maintenant nous
inte´resser a` la relation de dispersion d’un semiconducteur lorsque celui-ci est excite´ par une onde
e´lectromagne´tique.
Sur la ﬁgure 1.10 est repre´sente´e la dispersion d’un photon dans un mate´riau non absorbant
d’indice re´el N(ω) ainsi que celle d’un exciton 1s de masse mex. La dispersion du photon est












Figure 1.10 – Dispersion d’un exciton 1s (en bleu) et du photon (en pointille´s rouges) dans un semicon-
ducteur massif.
Lorsqu’un semiconducteur est excite´ par un photon deux types de couplage lumie`re-matie`re
peuvent avoir lieu selon le type de semiconducteur :
22 1.2 Interaction lumie`re-matie`re et proprie´te´s optiques
— Le re´gime de couplage faible. Celui-ci est observe´ pour des semiconducteurs a` faibles
forces d’oscillateur et/ou lorsque l’e´largissement excitonique (i.e les pertes) est impor-
tant. La re`gle d’or de Fermi permet de de´crire un tel syste`me. Le photon d’e´tat propre
|P > va eˆtre absorbe´ formant ainsi une paire e´lectron-trou en interaction colombienne,
c’est-a`-dire un exciton d’e´tat propre |X >. L’exciton qui a un temps de vie ﬁni va alors se
de´sexciter et le syste`me va revenir dans son e´tat fondamental. On parle alors de re´gime
irre´versible.
Le re´gime de couplage faible est caracte´rise´ par la dispersion excitonique reporte´e sur la
ﬁgure 1.10. La dispersion de la lumie`re est e´galement reporte´e.
— Le re´gime de couplage fort, dans le cas ou` les pertes (e´largissements) sont faibles et/ou le
couplage entre photon et exciton est important. Deux nouveaux e´tats peuvent alors eˆtre
observe´s : un avec une e´nergie moins importante que celles des e´tats |P > et |X >, et un
avec une e´nergie supe´rieure a` celles de ces e´tats. Ces deux nouveaux e´tats sont une super-
position des e´tats |P > et |X >. La ﬁgure 1.11 repre´sente ce couplage pour un vecteur
d’onde donne´. L’ide´e de couplage fort entre l’excitation e´le´mentaire d’un mate´riau dense
et la lumie`re a e´te´ introduite pour la premie`re fois en 1956 par Fano47. C’est Hoplﬁeld qui,
en 1958, appliqua l’ide´e a` l’excitation e´le´mentaire d’un semiconducteur : l’exciton. Aﬁn
de mate´rialiser ce couplage exciton-photon il introduit alors une nouvelle quasi-particule
qu’il nomme exciton-polariton48 ou plus simplement polariton.On peut noter que les pro-
prie´te´s de ces particules de´pendront partiellement de celles du photon et de l’exciton.
Figure 1.11 – Formation de l’exciton-polariton. |X > de´signe l’e´tat stationnaire excitonique, |P > l’e´tat
stationnaire polaritonique. Le couplage fort entre ces deux e´tats donne deux nouveaux e´tats.
Le polariton est donc une quasi-particule dont l’e´tat de plus basse e´nergie sera note´ |LPB > pour
lower polariton branch (branche polaritonique basse en franc¸ais) et celui de plus haute e´nergie
|UPB〉 pour upper polariton branch (branche polaritonique haute). La relation de dispersion
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sera donne´e par l’e´quation implicite :
c2k(ω)2
ω2
= (k, ω). (1.16)
En conside´rant l’expression de la fonction die´lectrique de´termine´e pre´ce´demment, la relation de







(ω20j − ω2 +Bjk2 + iΓjω)
. (1.17)
Dans le cas ou` la dispersion spatiale peut eˆtre ne´glige´e, la relation de dispersion du polariton
est obtenue a` partir de l’e´quation (1.17) avec Bj = 0.
Si l’on conside`re uniquement un type d’exciton, alors les e´quations ci-dessus sont du second
degre´ et admettent deux solutions. Ces deux solutions ont e´te´ trace´es sur la ﬁgure 1.12 pour un
milieu non absorbant. Elles correspondent a` la dispersion de la branche basse et de la branche
haute :
• Pour des valeurs de k faibles, la dispersion de la LPB est fortement inﬂuence´e par la
dispersion photonique, a` contrario, a` fort k le caracte`re excitonique est dominant. Dans
le cas d’un mode`le non dispersif, a` grand k, l’e´nergie de la branche basse va tendre vers
le mode transverse de l’exciton.
• Aux faibles valeurs de k, la dispersion de la UPB est fortement excitonique alors que
pour des valeurs importantes de k la dispersion est photonique. En k = 0 l’e´nergie de la
branche haute est e´gale a` l’e´nergie du mode longitudinal de l’exciton.
La ﬁgure 1.12 met en e´vidence une caracte´ristique du couplage fort lumie`re-matie`re. Au niveau
de l’intersection entre le mode photonique et le mode excitonique, un anticroisement est observe´
pour la dispersion polaritonique.
Une autre caracte´ristique du couplage fort est l’e´clatement longitudinal-transversal (LT). Le
mode transversal correspond au cas ou` la propagation de l’onde se fait de manie`re transverse,
dans ce cas ω = ω0 = ωT. Le second mode correspond a` une propagation longitudinale de l’onde,
on lui associe la pulsation ωL. L’e´nergie correspondant a` l’e´clatement LT sera alors note´e ωLT,
sa valeur de´pend de la force d’oscillateur. Dans le cas ou` un seul type d’exciton est pre´sent, et
ou` l’absorption est nulle, on peut relier l’e´clatement entre les deux modes (e´clatement LT) a` la
force d’oscillateur :
f = 2ωTbωLT. (1.18)
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Dans le cas de ZnO la proximite´ en e´nergie des re´sonances excitoniques A et B ainsi que l’im-
portance de leur force d’oscillateur ne permet pas d’appliquer cette relation.
Figure 1.12 – Dispersion dans le cas du re´gime de couplage fort pour un milieu non absorbant. La
courbe rouge correspond a` la dispersion du polariton bas, la courbe bleu au polariton haut. On observe
un anticroisement entre ces deux dispersions. En noir sont trace´es les dispersions photonique et excitonque.
Figure 1.13 – Fonction die´lectrique d’un mate´riau a` une seule re´sonance excitonique.
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L’e´clatement LT peut e´galement eˆtre observe´ par l’interme´diaire de l’e´tude de la fonction
die´lectrique49. Sur la ﬁgure 1.13 sont repre´sente´es les parties re´elles et imaginaires de la fonc-
tion die´lectrique d’un mate´riau absorbant ne pre´sentant qu’une seule re´sonance excitonique.
Le mode transverse correspond au maximum de la partie imaginaire de la fonction die´lectrique.
L’e´nergie du mode longitudinal correspond a` l’e´nergie pour laquelle la partie re´elle de la fonction
die´lectrique est croissante et nulle.
Pre´ce´demment nous avons traite´ du cas d’une re´sonance excitonique ”inﬁnie” (i.e. sans e´largissement).
Or expe´rimentalement tous les milieux e´tudie´s pre´sentent un e´largissement plus ou moins im-
portant. Dans ce cas, les valeurs des vecteurs d’onde trouve´es a` partir de l’e´quation (1.17) sont
complexes. La repre´sentation graphique de la dispersion est ainsi modiﬁe´e. Sur la ﬁgure 1.14
sont trace´s les dispersions pour diﬀe´rentes valeurs de Γ. Il apparait que lorsqu’un e´largissement
est pris en compte, la dispersion de la branche haute est modiﬁe´e : pour des e´nergies infe´rieures
a` l’e´nergie du mode longitudinal des modes de propagation deviennent possibles.
Figure 1.14 – Inﬂuence de l’e´largissement sur la dispersion du polariton. Lorsque l’e´largissement devient
trop important l’anticroisement n’est plus observe´ le syste`me est en re´gime de couplage faible.
Lorsque l’e´largissement devient trop important, l’anticroisement entre la branche haute et la
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branche basse polaritonique n’est plus observe´ (courbe en pointille´s rouges), on retrouve alors








Pour les mate´riaux comme GaN et ZnO, cette condition est e´quivalente a` : < ωLT.
1.2.5.2 Cas de ZnO et GaN
Dans le cas de semiconducteurs comme ZnO ou GaN plusieurs transitions excitoniques sont
observables et deux d’entre elles (A et B) sont proches en e´nergie (e´cart infe´rieur a` 10 meV).
L’allure de la dispersion polaritonique sera alors diﬀe´rente de celle de la ﬁgure 1.12. La dispersion
repre´sente´e sur la ﬁgure 1.15 est celle de l’oxyde de zinc lorsque l’e´largissement est ne´glige´.
Figure 1.15 – Dispersion d’un mate´riau pre´sentant deux excitons voisins (ZnO). L’e´largissement des
transitions excitoniques a e´te´ ne´glige´.
On constate alors que les excitons A et B se sont couple´s aux photons pour donner trois branches
polaritoniques :
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— la branche basse (LPB)
— la branche interme´diaire (en anglais middle polariton branch MPB)
— la branche haute (UPB)
Pour ZnO, du fait des grandes forces d’oscillateur et de la proximite´ des re´sonances A et B,
l’e´nergie de l’e´clatement LT du polariton A ωALT est plus faible que celle observe´e pour le
polariton B. Nous reviendrons largement sur cette dispersion dans la partie traitant des re´sultats
expe´rimentaux obtenus au cours de cette the`se.
1.3 Le laser a` polaritons
Dans la partie 1.2.5 a e´te´ introduit le concept de polariton : particule composite issue du cou-
plage fort entre la matie`re (exciton) et la lumie`re (photon). La quasi-particule obtenue posse`de
des proprie´te´s physiques originales (faible masse, forte capacite´ a` interagir avec la matie`re (pho-
nons, autres polaritons...), proprie´te´s de spin spe´ciﬁques). Ces proprie´te´s particulie`res ont permis
d’imaginer de nouveaux dispositifs51 optiques comme les lasers a` polaritons, des sources de pho-
tons uniques, ainsi que de nouveaux composants spintroniques base´s sur les proprie´te´s de spin
des polaritons (spinoptronique).
A l’heure actuelle aucun composant polaritonique n’a e´te´ commercialise´, mais la recherche dans
ce domaine est en plein essor. Un des axes de recherche les plus prometteurs concerne la mise au
point d’un laser a` faible seuil : le laser a` polaritons. Le chapitre 4 de ce manuscrit sera consacre´
a` l’e´tude expe´rimentale de l’eﬀet laser a` polaritons dans des microcavite´s a` base de ZnO et de
GaN ainsi qu’a` la comparaison des re´sultats obtenus dans ces deux types de microcavite´.
1.3.1 Les microcavite´s
Les microcavite´s a` base de semiconducteurs sont des dispositifs
optiques relativement simples dont le but est de conﬁner le champ
e´lectromagne´tique au sein de la couche active aﬁn d’augmenter
l’interaction lumie`re-matie`re. Elles sont compose´es :
— d’un miroir DBR (distributed Bragg reﬂectors) infe´rieur
de´pose´ sur un substrat ge´ne´ralement de silicium ou de sa-
phir.
— de la couche active : celle-ci peut eˆtre constitue´e d’une couche
massive de semiconducteur ou compose´e d’un empilement de
puits quantiques.
— d’un miroir DBR supe´rieur.
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Dans la suite nous de´crirons tout d’abord les principales caracte´ristiques des miroirs de Bragg
et de la cavite´ (modes photoniques, excitonique). Nous nous inte´resserons ensuite au re´gime de
couplage fort lumie`re-matie`re dans les cavite´s et aux polaritons de cavite´s, particules re´sultant
du couplage fort. Dans une dernie`re partie nous pre´senterons l’eﬀet laser a` polaritons duˆ a`
l’occupation macroscopique de l’e´tat polaritonique de plus basse e´nergie.
1.3.1.1 Les miroirs de Bragg
Aﬁn de conﬁner au mieux la lumie`re, les miroirs supe´rieurs et infe´rieurs doivent pre´senter le coef-
ﬁcient de re´ﬂectivite´ le plus important possible et les pertes les plus faibles qu’il soit. Pour ce faire,
des miroirs de Bragg constitue´s d’un empilement de deux mate´riaux transparents et pre´sentant
un fort contraste d’indice sont utilise´s. Ces miroirs sont caracte´rise´s par leur re´ﬂectivite´, leur
largeur de bande interdite ainsi que la longueur de pe´ne´tration du champ e´lectromagne´tique.
Ces trois points sont pre´sente´s ci-dessous.
Figure 1.16 – Sche´ma repre´sentant un miroir de Bragg
• La re´ﬂectivite´
Les miroirs de Bragg sont des syste`mes interfe´rentiels pour lesquels seules quelques longueurs
d’ondes sont signiﬁcativement re´ﬂe´chies. Les longueurs d’ondes ou` la re´ﬂectivite´ est importante
sont celles pour lesquelles les interfe´rences sont constructives.
Les miroirs DBR doivent eˆtre constitue´s d’un empilement de couches de deux mate´riaux distincts
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ou` λ0 est la longueur d’onde dans le vide a` laquelle est centre´ le miroir de Bragg. La position
de λ0 de´pendra alors fortement de l’e´paisseur des couches.
La re´ﬂectivite´ d’une telle couche peut eˆtre calcule´e a` partir du formalisme des matrices de
transfert de´crit dans le paragraphe B.3.1. Sur la ﬁgure 1.17 sont trace´es les re´ﬂectivite´s d’un
miroir AlN/Al0,20Ga0,80N (n1 ≈2,2 , n2 ≈ 2, 47) e´pitaxie´ sur un substrat silicium (nsubstrat =
6, 73) et constitue´ respectivement de 10, 30 et 45 paires. Le milieu ambiant est du GaN (nc = 2, 6).
L’absorption des miroirs a e´te´ ne´glige´e. On peut constater que plus le nombre de couches sera
important plus la re´ﬂectivite´ tendra vers un coeﬃcient de re´ﬂectivite´ de 1. La re´ﬂectivite´ de
tels miroirs, si le nombre de paires est suﬃsant, atteint plus de 99% et leur confe`re un avantage
conside´rable par rapport aux miroirs me´talliques pre´sentant des re´ﬂectivite´s maximales de 86%
dans l’UV.
Figure 1.17 – Inﬂuence du nombre de paires AlN/Al0,20Ga0,80N sur la re´ﬂectivite´ du miroir.
• La largeur de bande interdite
Une autre caracte´ristique importante de ces miroirs est la bande d’arreˆt (”stop band” en anglais)
caracte´ristique de la pe´riodicite´ unidimensionnelle du syste`me. La forme de l’onde d’une telle
structure doit obe´ir au the´ore`me de Bloch. Ainsi il existe un intervalle de solutions interdites et
donc sans modes photoniques. Dans le cas de structures pre´sentant un grand nombre de paires
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ou` E0 est l’e´nergie a` laquelle le miroir de Bragg est centre´.
La formule 1.20 met en e´vidence l’importance du contraste d’indice sur la largeur spectrale
de la bande d’arreˆt. Dans le cas des miroirs AlN/Al0,20Ga0,80N la valeur calcule´e de la bande
d’arreˆt lorsque le miroir est centre´ a` 3500 meV est de 250 meV . Cette valeur est the´orique,
expe´rimentalement cette valeur est alors une limite haute pour la bande d’arreˆt.
• La longueur de pe´ne´tration
Une autre caracte´ristique importante des DBR est la longueur de pe´ne´tration du champ e´lectro-
magne´tique (LDBR). Contrairement aux cas des miroirs me´talliques dans lesquels le champ ne
pe´ne`tre pas ou tre`s peu, c’est un me´canisme d’interfe´rences a` l’inte´rieur de chaque couche qui
est a` l’origine de la re´ﬂectivite´ dans les miroirs de Bragg. Le phe´nome`ne est expose´ dans la ﬁgure
1.18, ou` est reporte´ le module au carre´ du champ e´lectrique a` l’inte´rieur d’un miroir 30 paires
AlN/AlGaN ; le champ de´croit alors progressivement dans les couches les plus lointaines de la
source lumineuse.
En incidence normale, la longueur de pe´ne´tration est alors de´ﬁnie comme le double de la distance
a` laquelle doit eˆtre place´e un miroir a` phase ﬁxe pour induire le meˆme retard de phase sur le
coeﬃcient de re´ﬂexion53.













n2 − n1 . (1.22)
Un fort contraste d’indice permettra alors de re´duire la longueur de pe´ne´tration, ce point est
important dans le cas des microcavite´s aﬁn de conﬁner au maximum le champ dans la couche
active.
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Figure 1.18 – Module au carre´ du champ e´lectrique a` l’inte´rieur d’un miroir 30 paires d’AlN/AlGaN.
Le milieu exte´rieur est du GaN et le substrat du silicium.
1.3.1.2 Mode photonique
• Longueur d’onde du mode photonique
Nous allons maintenant e´tudier la microcavite´ dans son ensemble. Celle-ci est donc compose´e
d’une couche active entoure´e de deux miroirs DBR. Ce syste`me est alors analogue a` une cavite´
Fabry-Pe´rot, et donc, du fait des interfe´rences, seuls quelques modes photoniques (encore appele´
modes optiques ou modes non couple´s) pourront eˆtre transmis. Les modes transmis sont ceux
pour lesquels le de´phasage φ induit par la traverse´e de la couche est donne´ par :
φ = 2πm
avec m ∈ N
La longueur d’onde λ0 en incidence normale est alors relie´e a` l’e´paisseur Lc de la cavite´ d’indice
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La re´ﬂectivite´ de ces structures peut-eˆtre calcule´e a` partir du formalisme des matrices de trans-
fert de´taille´ en annexe B.3.1. Sur la ﬁgure 1.19 nous avons calcule´ la re´ﬂectivite´ d’une cavite´ non
couple´e, d’indice nc purement re´el (celui de GaN) et d’e´paisseur λ0/nc. Les miroirs de Bragg
sont constitue´s d’un empilement de 20 paires AlN/Al0.2Ga0.8N d’e´paisseur λ/4. Le substrat est
un substrat silicium. Expe´rimentalement le mode de cavite´, dans le cas des cavite´s non couple´es
(cavite´ vide) pre´sente un creux de re´ﬂectivite´ moins important que celui observe´ a` la ﬁgure 1.19.
Ceci s’explique alors par l’absorption re´siduelle des miroirs.
Il est a` noter que pour l’exemple donne´ ici, un seul mode photonique est observe´. Expe´rimentalement
il est possible d’observer plusieurs modes lorsque l’e´paisseur de la cavite´ devient plus importante
ou lorsque la bande d’arreˆt des structures DBR est plus large comme c’est le cas avec des miroirs
die´lectriques posse´dant un plus fort contraste d’indice (e.g. HfO2/SiO2).
Figure 1.19 – Re´ﬂectivite´ d’une microcavite´ constitue´e de deux miroirs AlN/Al0,2GaN0,8 de 20 paires.
La couche active de GaN est vide d’excitons, le tout est e´pitaxie´ sur un substrat silicium.
A partir du formalisme des matrices de transfert, il est e´galement possible de de´terminer la
re´partition du champ e´lectrique a` l’inte´rieur de la cavite´ (ﬁgure 1.20). La distribution du module
au carre´ |E|2 du champ au sein de la structure de´crite pre´ce´demment conﬁrme la similarite´ de
la cavite´ avec une cavite´ de Fabry-Pe´rot. Les relations mathe´matiques de´crivant la cavite´ de
Fabry-Pe´rot pourront alors eˆtre applique´es aux microcavite´s a` condition de prendre en compte
la pe´ne´tration du champ dans les miroirs et donc de conside´rer une cavite´ d’e´paisseur eﬀective
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Leﬀ avec :






De manie`re ge´ne´rale, la longueur eﬀective de la cavite´ est plus importante que l’e´paisseur phy-
sique de la couche active. Dans notre exemple LDBR ≈ 2650A˚ alors que l’e´paisseur de la cavite´
vaut Lc ≈ 1350 A˚.
Du fait de cette pe´ne´tration et si la longueur d’onde de re´sonance de la cavite´ λ0 est diﬀe´rente






Figure 1.20 – En rouge, la re´partition du module au carre´ du champ e´lectrique |E|2 dans une microcavite´
compose´e d’une couche active de GaN (sans excitons) et de deux miroirs DBR AlN/AlGaN. En bleu le
proﬁl d’indice.
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• Facteur de qualite´ et temps de vie photonique
Pour ce type de cavite´, du fait de la non ide´alite´ de la structure le mode photonique posse`de une
certaine largeur a` mi-hauteur ph que l’on peut de´terminer a` partir du spectre de re´ﬂectivite´.









avec Rinf et Rsup la re´ﬂectivite´ des miroirs infe´rieur et supe´rieur.
A partir des spectres de re´ﬂectivite´, il est possible de de´terminer le facteur de qualite´ Q d’une






avec δλ la largeur a` mi-hauteur du mode photonique.
Du fait de la non ide´alite´ de la structure, les photons ont un temps de vie ﬁni τph et vont pouvoir
sortir de la cavite´. Le temps de vie du photons dans la cavite´ est relie´ au facteur de qualite´ et a`








• Dispersion du mode photonique
Figure 1.21 – Repre´sentation de la microcavite´. Dans la cavite´ le vecteur d’onde k d’un photon peut
eˆtre de´compose´ en deux composantes : une perpendiculaire au plan des couches kz, l’autre paralle`le a`
ce plan k//. θ est l’angle d’incidence externe a` la cavite´, alors que θc est l’angle d’incidence interne a` la
cavite´.
La relation de dispersion de la cavite´ est obtenue en projetant le vecteur d’onde k d’un photon




// (ﬁgure 1.21) :
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— la composante perpendiculaire au plan des couches : kz = 2mπnc/λ0 avec m ∈ N.
— la composante paralle`le a` ce plan k//























avec E0 = ckz/nc l’e´nergie du photon lorsque la composante paralle`le est nulle. A partir de













Il est inte´ressant de comparer cette masse eﬀective du photon a` celle de l’exciton : Mph ≈
10−5mex. La relation de dispersion 1.26 est exprime´e en fonction de la composante paralle`le k//.
Expe´rimentalement cette grandeur n’est pas directement accessible et il est plus aise´ de travailler
avec l’angle d’incidence externe θ. θ est relie´ a` l’angle d’incidence interne a` la cavite´ θc via la
relation de Descartes sin θ = nc sin θc. Or : k// = k sin θc.
La relation de dispersion en fonction de l’angle d’incidence externe a` la cavite´ θ est alors donne´e








La microcavite´ est donc un syste`me comparable a` une cavite´ de Fabry-Pe´rot pour lequel nous
pouvons de´ﬁnir un coeﬃcient de qualite´, un temps de vie du photon. La position en e´nergie du
mode photonique est sensible a` l’e´paisseur de la couche active, des miroirs mais aussi, du fait de
la dispersion, a` l’angle d’incidence.
En plus des modes photoniques d’autres modes dus aux miroirs peuvent exister : les modes de
Bragg. Ils correspondent a` un minimum secondaire de re´ﬂectivite´ qui va se situer hors de la
bande d’arreˆt du miroir.
1.3.1.3 Mode excitonique
La couche active est compose´e d’un semiconducteur (GaN ou ZnO) dans lequel l’excitation
e´le´mentaire est l’exciton.
Pour les faibles valeurs de vecteur d’onde, il est possible de ne´gliger la dispersion des excitons
36 1.3 Le laser a` polaritons
et donc de conside´rer l’e´nergie du mode excitonique constant.
1.3.1.4 Couplage fort dans une microcavite´
Figure 1.22 – Couplage dans une microcavite´. La dispersion des modes couple´s (|LP > et |UP >) est
trace´e en bleu, la dispersion des modes non couple´s (|X > et |P >) est trace´e en traits pointille´s. Au
niveau de l’anticroisement entre la branche haute |UP > et la branche basse |LP > l’e´cart d’e´nergie est
minimal et est e´gal a` l’e´nergie de Rabi Ω. δ est le de´saccord entre le mode photonique et excitonique en
k=0 (ou θ = 0).
Comme ceux des e´chantillons massifs, les excitons de microcavite´s peuvent se coupler de deux
manie`res avec le mode photonique :
— En re´gime de couplage faible. Les dispersions sont alors celles correspondant aux modes
photonique et excitonique isole´s et sont repre´sente´es par les traits pointille´s sur la ﬁgure
1.22.
— En re´gime de couplage fort. La quasi-particule issue de ce couplage est appele´e polariton
de cavite´. La dispersion est caracte´rise´e par une branche basse polaritonique (LPB) et
une branche haute polaritonique (UPB) (ﬁgure 1.22). L’anticroisement observe´ entre la
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branche basse et la branche haute est une des caracte´ristiques du couplage fort. A ce
niveau l’e´cart d’e´nergie minimal entre les deux branches est e´gal au de´doublement de
Rabi Ω.
Le re´gime de couplage fort dans une telle structure a e´te´ obtenu pour la premie`re fois en 1992
par Weisbuch et al.56 dans une microcavite´ a` puits quantiques GaAs/AlGaAs. Depuis il a e´te´
e´tudie´ dans de nombreux autres mate´riaux et notamment dans des microcavite´s massives a` base
de GaN57 et de ZnO58;59.
Aﬁn de de´crire ce re´gime nous utiliserons un mode`le quasi-particule 2× 2 qualitatif. Ce mode`le
est de´crit ci-dessous.
• Mode`le quasi-particule
Dans ce mode`le, l’exciton et le photon sont conside´re´s comme deux oscillateurs harmoniques
couple´s amortis. L’amortissement est traduit par les e´largissements excitonique Γex et photonique
Γph. La constante de couplage V entre l’e´tat excitonique |X > et l’e´tat photonique |P > est
fonction de la force d’oscillateur f et de l’importance du recouvrement entre les fonctions d’ondes








avec ψex(r) et ψph(r) les fonctions d’onde excitonique et photonique.







La diagonalisation de la matrice pre´ce´dente permet de de´terminer les vecteurs propres |LP 〉 et
|UP 〉 associe´s aux e´nergies propres :





(δ(k//) + iΔ)2, (1.30)
et





(δ(k//) + iΔ)2, (1.31)










δ(k//) = Eph(k//)− Eex(k//) Δ = Γex − Γph.
La partie re´elle de ces expressions correspond a` l’e´nergie des modes polaritoniques alors que la
partie imaginaire traduit leur e´largissement.
Conside´rons maintenant que le de´saccord δ (δ = δ(k// = 0)) est nul, deux cas sont alors envisa-
geables :
• V 2 < Δ2/4, les parties re´elles de 1.30 et 1.31 sont alors identiques. On est en re´gime de
couplage faible : les e´nergies du syste`me restent inchange´es.
• V 2 > Δ2/4, le terme sous la racine est positif et les e´nergies des modes propres |LP 〉 et
|UP 〉 diﬀe`rent. C’est le re´gime de couplage fort, les interactions entre exciton et photon
se font a` des e´chelles de temps infe´rieures au temps de de´cohe´rence et deviennent donc
re´versibles. La diﬀe´rence d’e´nergie entre le polariton bas et le polariton haut est appele´e
de´doublement de Rabi Ω (Rabi splitting) avec Ω la pulsation de Rabi. A partir des
e´quations 1.30 et 1.31 on obtient l’expression suivante pour le de´doublement de Rabi :
Ω = 2
√
V 2 − 1
4
Δ2. (1.32)
Le formalisme des matrices de transfert permet ainsi de donner une expression du de´doublement
de Rabi. Il de´pend de la longueur sur laquelle le champ est conﬁne´ dans la cavite´, de






La relation 1.33 de´montre l’inte´reˆt de re´duire la longueur eﬀective de la cavite´ et donc de
conﬁner au mieux le champ e´lectrique dans la couche active.
Lorsque les e´largissements excitonique et photonique sont e´gaux, le terme de couplage du
mode`le quasi-particule s’exprime simplement en fonction des grandeurs issues du mode`le
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La ﬁgure 1.23 met en e´vidence l’inﬂuence de l’e´largissement sur la partie re´elle des
e´nergies de la branche basse et de la branche haute en k// = 0. Ainsi lorsque les
e´largissements sont trop importants le re´gime de couplage fort est perdu (zone hachure´e).
Figure 1.23 – Parties re´elles des e´nergies de la branche basse et haute en k// = 0. Pour des e´largissements
importants le syste`me est en re´gime de couplage faible (zone hachure´e). La microcavite´ pre´sente un
de´doublement de Rabi de 70 meV, le de´saccord est nul et Eex = Eph = 3375 meV.
• Poids photonique, excitonique et dispersion polaritonique
Il est possible de de´ﬁnir le poids (ou fraction) photon P et exciton X des polaritons haut et bas.
Pour ce faire il suﬃt de prendre le module au carre´ des coeﬃcients d’Hopﬁeld. Ces coeﬃcients
sont les composantes des vecteurs propres associe´s aux e´nergies propres dans la base (|X >,
|P >) de de´part .
XLP = | < X|LP > |2 PLP = | < X|UP > |2,
XUP = | < X|UP > |2 PUP = | < X|UP > |2.
La connaissance des poids excitonique et photonique est importante pour la compre´hension des
processus de relaxation. A partir de ces fractions il est possible d’estimer le temps de vie du
polariton τLP et τUP ou la masse du polariton mLP et mUP.



















Ou` l’indice i peut de´signer soit la branche basse LP , soit la branche haute UP . Notons que
ces formules ne sont valables que pour une valeur de k// donne´e. Pour obtenir un temps de vie
moyen du polariton, il faudra conside´rer la variation du poids excitonique et photonique avec









avec Ni le nombre total de particules occupant la branche i.
Sur la ﬁgure 1.24, sont trace´es les dispersions polaritoniques pour trois de´saccords δ diﬀe´rents
ainsi que l’e´volution de la fraction photonique et polaritonique.
Figure 1.24 – Les ﬁgures situe´es en haut repre´sentent la dispersion polaritonique, photonique et exci-
tonique pour diﬀe´rents de´saccords d’une structure pre´sentant un de´doublement de Rabi de 70 meV. Les
ﬁgures du bas correspondent aux poids photonique et excitonique de la branche basse pour les meˆmes
de´saccords.
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On constate que :
— Pour les de´saccords tre`s ne´gatifs : la dispersion de la branche basse est tre`s proche de
la dispersion du mode photonique. Le polariton a alors un caracte`re photonique tre`s
prononce´ et sa masse eﬀective est tre`s faible.
— Pour les de´saccords tre`s positifs : la dispersion de la branche basse est peu incurve´e et est
proche de la dispersion du mode excitonique. Le polariton a alors un caracte`re excitonique
tre`s prononce´. Sa masse eﬀective sera proche de celle de l’exciton et les interactions avec
d’autres particules (phonons, polaritons) seront importantes.
L’inﬂexion de la courbure de la branche d’e´nergie infe´rieure avec le de´saccord sera utilise´e comme
preuve du re´gime de couplage fort dans la partie traitant des re´sultats expe´rimentaux.
Au cours de cette the`se, nous avons e´tudie´ des microcavite´s massives dont la couche active
e´tait relativement e´paisse (≈ 3 λ). La grande e´paisseur de ces couches a pour conse´quence un
grand de´doublement de Rabi. La branche haute polaritonique aura alors une e´nergie largement
supe´rieure a` celle de la branche basse polaritonique, et du fait des phe´nome`nes de thermalisation
il est diﬃcile de l’observer en photoluminescence. De plus si la branche haute se situe dans le
continuum d’absorption bande a` bande son observation en spectroscopie de re´ﬂectivite´ devient
tre`s de´licate.
Nous nous inte´resserons principalement aux phe´nome`nes associe´s a` la branche basse polarito-
nique. L’expression de´veloppe´e des poids exciton et photon relatifs a` la branche basse polarito-
















Pour estimer les fractions photonique et excitonique il est ne´cessaire de connaitre le de´saccord
δ entre le mode photonique et le mode excitonique. Les positions des branches polaritoniques
hautes et basses devront alors eˆtre calcule´es a` partir des e´quations 1.30 et 1.31.
• Mode`le a` plusieurs excitons
Pre´ce´demment, le cas d’un exciton couple´ avec un photon a e´te´ traite´. Dans le cas de ZnO et
GaN plusieurs excitons sont pre´sents. Aﬁn de traiter plus rigoureusement le proble`me, un mode`le
avec plusieurs excitons et un photon serait ne´cessaire. Dans ce cas la`, l’hamiltonien aurait pour
expression :
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Il est possible de calculer les e´nergies de chaque mode polaritonique en calculant les valeurs
propres de la matrice pre´ce´dente. Dans le cas de ZnO et GaN, l’exciton A et B sont proches
et un mode`le a` deux excitons devrait eˆtre conside´re´. A partir d’un tel mode`le trois modes
polaritoniques sont observe´s : la branche basse, la branche interme´diaire et la branche haute.
Cependant a` tempe´rature ambiante l’e´largissement excitonique est tel (≈ 40 meV pour ZnO et
≈ 25 meV pour GaN) qu’il est possible de ne conside´rer qu’une seule re´sonance excitonique.
De plus ce mode`le comme le mode`le a` un seul exciton reste simpliste, il ne prend pas en compte
l’e´largissement excitonique inhomoge`ne ni la nature des miroirs. Pour des calculs quantitatifs,
le formalisme des matrices de transfert sera pre´fe´re´.
1.3.2 Eﬀet laser a` polaritons
L’eﬀet laser a` polaritons a e´te´ propose´ the´oriquement pour la premie`re fois en 1996 par A. Ima-
moglu et al.7. Cet eﬀet e´tait attendu dans les microcavite´s graˆce a` deux proprie´te´s particulie`res
des polaritons de cavite´ :
— Les polaritons sont issus du couplage fort entre deux bosons (un photon et un exciton)
et sont donc des bosons. Notons que ceci reste valable uniquement lorsque la bande de
conduction et la bande de valence sont pratiquement vides d’e´lectrons et de trous. Dans
le cas contraire le caracte`re fermionique des e´lectrons et des trous fait perdre une partie
du caracte`re bosonique de l’exciton.
— La branche basse polaritonique (ﬁgure 1.23) pre´sente un minimum d’e´nergie en k// = 0.
Ce minimum correspond donc a` l’e´tat fondamental du syste`me.
Ainsi il est possible de faire condenser les polaritons dans l’e´tat de plus basse e´nergie. Une
e´mission de photons cohe´rents et monochromatiques est obtenue lorsque les polaritons issus
de ce condensat sortent de la cavite´ : il s’agit de l’eﬀet laser a` polaritons. Le laser a` polari-
tons, contrairement aux lasers classiques, ne ne´cessite pas d’inversion de population et le terme
”stimule´” ne correspond plus a` l’e´mission de lumie`re mais a` la relaxation des polaritons par
l’occupation de l’e´tat fondamental. Ainsi la puissance du seuil laser est au moins deux ordres de
grandeur plus faible que dans le cas d’un laser avec inversion de population62.
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Apre`s un e´tat de l’art sur les observations de l’eﬀet laser a` polaritons, nous rappellerons les
conditions d’obtention d’un condensat et de´crirons ensuite les diﬀe´rents processus de relaxation
menant a` la condensation.
• Etat de l’art
Apre`s qu’Imamoglu et al.7 aient de´crit the´oriquement le laser a` polaritons, la stimulation de
l’e´mission de l’e´tat fondamental a e´te´ observe´e pour la premie`re fois par Le Si Dang et al. en 1998
dans une microcavite´ CdTe a` puits quantiques63 aux tempe´ratures cryoge´niques (T=5 K). C’est
en 2003 que pour la premie`re fois des re´sultats annonc¸ant clairement l’eﬀet laser a` polaritons
ont e´te´ publie´s par Deng et al. dans une cavite´ GaAs a` puits quantiques62.
Figure 1.25 – Figure extraite du travail de Kasprzak et al.64. (a) repre´sente l’e´mission d’un coˆne angulaire
compris compris entre −23◦ et +23◦. Au niveau du seuil laser l’e´mission en k// = 0 devient tre`s intense.
(b) Distribution de la population dans l’espace re´ciproque. A partir du seuil, on a une occupation massive
de l’e´tat fondamental k// = 0.
Cependant le re´sultat le plus marquant sur l’e´tude du laser a` polaritons est celui obtenu en 2006
par Kasprzak et al.64 dans une cavite´ a` puits CdTe. Les auteurs ont clairement de´montre´ l’exis-
tence d’un condensat de polaritons a` l’aide notamment d’une imagerie dans l’espace re´ciproque
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et e´galement de mesures de cohe´rence spatiale. Ainsi une occupation massive de l’e´tat fonda-
mental (ﬁgure 1.25) a pu eˆtre mise en e´vidence et une longueur de cohe´rence du condensat
mesure´e.
Aﬁn d’abaisser le seuil laser, de nouvelles structures dans lesquelles les polaritons sont conﬁne´s
ont ensuite e´te´ propose´es. Ces structures peuvent eˆtre des micropiliers65;66 ou des cristaux pho-
toniques67.
Dans toutes ces structures a` base de GaAs, de CdTe ou d’InP, l’occupation macroscopique de
l’e´tat fondamental a e´te´ re´alise´e uniquement pour des tempe´ratures bien infe´rieures a` 300 K
car l’e´nergie de liaison des excitons (<10 meV) est faible par rapport a` l’e´nergie d’agitation
thermique a` 300 K (25 meV).
Il n’est donc pas envisageable de re´aliser des dispositifs commercialisables avec de telles struc-
tures. A l’heure actuelle, ces structures de tre`s grande qualite´ permettent principalement d’e´tudier
les proprie´te´s des condensats (superﬂuidite´, monopole magne´tique, vortex, etc).
En vue de re´aliser un laser a` polaritons fonctionnant a` tempe´rature ambiante Zamﬁrescu, Mal-
puech et al. proposent en 2002 d’utiliser des microcavite´s a` base de ZnO9 ou de GaN8. Ces
mate´riaux ont l’avantage d’avoir des excitons robustes (EB ≥26 meV) avec des forces d’oscilla-
teur importantes favorisant l’obtention du re´gime de couplage fort.
Le premier laser a` polaritons a` tempe´rature ambiante a d’abord e´te´ obtenu dans une cavite´
massive de GaN68 puis dans une cavite´ a` 67 puits quantiques GaN/AlGaN69. Pour ZnO, il
faudra attendre 2011 pour voir les premie`res observations laser dans des cavite´s massives70.
Notons que la condensation des polaritons a e´galement e´te´ observe´e dans des nanoﬁls de ZnO71
a` tempe´rature ambiante, dans des microﬁls de ZnO a` 450 K72 ainsi que dans des microcavite´s
organiques pour lesquelles les e´nergies de liaisons des excitons sont conside´rables (≈ 1 eV)73.
Malgre´ ces avance´es de nombreux progre`s sont encore a` re´aliser. Les me´thodes utilise´es pour
e´laborer ces cavite´s sont complexes et diﬃcilement reproductibles. L’utilisation d’un substrat si-
licium, quasiment indispensable pour inte´grer le dispositif en e´lectronique, est e´galement de´licate.
Enﬁn tous les re´sultats pre´sente´s ici l’ont e´te´ par injection optique, or il va de soi qu’une injection
e´lectrique est indispensable en vue d’une industrialisation de ces dispositifs.
• La condensation de Bose-Einstein
C’est en 1925 qu’Einstein74, en se basant sur les travaux de Bose75, pre´dit une nouvelle transi-
tion de phase pour des bosons sans interactions.
Cependant avec les particules atomiques cette transition n’est possible qu’a` tre`s faible tempe´rature,
ce qui a rendu complexe l’observation du premier condensat de Bose-Einstein. Elle a e´te´ obtenue
en 199576 avec quelques milliers d’atomes de Rubidium refroidis a` 170 nK et a valu a` Cornell
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et Wieman le prix Nobel en 2001.
Le calcul de la densite´ critique au dela` laquelle la transition de phase est observe´e est de´taille´
ci-dessous. Pour ce calcul, nous conside´rons un syste`me de N bosons, sans interactions, conﬁne´s
dans un volume Ld (ou` d repre´sente la dimension physique du syste`me) a` une tempe´rature T .
La distribution des bosons est donne´e par la statistique de Bose-Einstein :









avec k le vecteur d’onde, kB la constante de Boltzmann et μ le potentiel chimique c’est-a`-dire
l’e´nergie qu’il faut fournir pour ajouter une particule au syste`me. Si l’on a E(0) = 0 alors pour
que la fonction de partition fB soit positive, le potentiel chimique devra eˆtre ne´gatif. Le nombre















fB(k, T, μ). (1.40)
Dans la limite thermodynamique (L → ∞) la densite´ totale est obtenue en remplac¸ant la somme
discre`te par une inte´grale dans l’espace re´ciproque :











ou` n0(T, μ) est la densite´ dans l’e´tat fondamental :











On peut remarquer que la densite´ n0(T, μ) est diﬀe´rente de ze´ro uniquement lorsque le potentiel
chimique est nul lorsque E(0) = 0.
Le dernier terme de l’e´quation 1.41 correspond quant a` lui a` la densite´ dans tous les autres e´tats.
Il est possible de montrer que, dans le cas de syste`me de dimension supe´rieure a` deux, ce terme
converge vers la densite´ nc lorsque le potentiel chimique tend vers ze´ro :






fB(k, T, μ = 0)d
dk˜ (1.42)
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Au dela` de cette densite´, compte tenu de l’e´quilibre thermodynamique, les e´tats excite´s ne
peuvent plus eˆtre peuple´s, les particules supple´mentaires vont alors occuper l’e´tat fondamen-
tal. On a donc une transition vers un e´tat d’occupation macroscopique de l’e´tat fondamental,
le potentiel chimique devient nul et la densite´ de l’e´tat de plus basse e´nergie s’obtient alors
simplement par la relation 1.44 :
n0(T ) = n(T )− nc(T ) (1.43)
Expe´rimentalement il est possible de mesurer le taux d’occupation de cet e´tat fondamental. Dans
le cas des atomes de Rubidium76 e´voque´ ci-dessus 90% des atomes occupent la phase condense´e.
Dans le cas de l’he´lium 4 superﬂuide, qui du fait des fortes interactions entre atomes n’est pas un
condensat de Bose Einstein, seulement 10% des atomes sont pre´sents dans le condensat. Dans
le cas des polaritons, la fraction condense´e est de 50%.
La tempe´rature critique Tc en dessous de laquelle cette transition de Bose-Einstein est observe´e









On remarque que la tempe´rature critique est d’autant plus e´leve´e que la masse des particules
est faible. Ceci explique alors l’inte´reˆt que peuvent avoir les polaritons : particules dont la masse
peut eˆtre jusqu’a` cinq ordres de grandeur plus faible que celle des e´lectrons.
Notons enﬁn que pour les microcavite´s, le conﬁnement selon l’axe de croissance confe`re au
syste`me un caracte`re 2D. Dans ce cas le dernier terme de l’e´quation 1.41 diverge, le potentiel
chimique ne devient jamais nul et la condensation de Bose Einstein n’est pas autorise´e. Cepen-
dant, avec un syste`me 2D de particules interagissant faiblement, du fait de la quantiﬁcation
du syste`me et en excluant de l’inte´grale la zone proche de l’e´tat fondamental, il est possible
de faire converger l’inte´grale 1.42 et une transition de phase vers un e´tat superﬂuide (transi-
tion Kosterlitz-Thouless) est possible77. Se forme alors un quasi-condensat de bosons dont les
proprie´te´s sont tre`s proches de celles d’un condensat de Bose-Einstein (grande cohe´rence, oc-
cupation de l’e´tat fondamental, etc). Dans la suite, nous emploierons le terme de condensat de
polaritons aﬁn de parler des polaritons dans l’e´tat superﬂuide.
• La relaxation des polaritons
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Sur la ﬁgure 1.26 nous avons re´sume´ les diﬀe´rentes e´tapes qui me`nent a` la condensation des
polaritons dans l’e´tat de plus basse e´nergie78.
1. La premie`re e´tape correspond au pompage optique de la cavite´. Dans notre cas le pompage
se fait de manie`re non re´sonante a` l’aide d’un laser (continu ou pulse´) dont l’e´nergie est
situe´e en dehors de la bande d’arreˆt de la cavite´ et est supe´rieure a` l’e´nergie de bande
interdite du mate´riau actif composant la cavite´. Cette e´tape permet de cre´er un plasma
de paires e´lectron-trou.
2. Dans une seconde e´tape les paires e´lectron-trou vont relaxer tre`s rapidement (quelques fs)
vers les e´tats de plus basse e´nergie en e´mettant des phonons optiques. On a alors formation
de polaritons (a` tre`s fort caracte`re excitonique) dans le re´servoir excitonique situe´ a` grand
vecteur d’onde (ou grand angle).
Figure 1.26 – Repre´sentation sche´matique des processus de relaxation conduisant au laser a` polaritons
dans une microcavite´ planaire sous excitation non re´sonnante
3. Les polaritons vont ensuite thermaliser le long de la branche basse en e´mettant prin-
cipalement des phonons optiques et acoustiques. Puis au niveau ou` la courbure de la
branche basse change de signe, ces processus de relaxation faisant intervenir des pho-
nons deviendront ineﬃcaces : pour relaxer dans l’e´tat fondamental les polaritons doivent
de´sormais ce´der une grande e´nergie et peu de vecteur d’onde. Les polaritons vont s’ac-
cumuler au niveau du changement de courbure. Ce point est appele´ ”bottleneck” (goulot
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d’e´tranglement). La diﬃculte´ pour les polaritons de relaxer au dela` du bottleneck est ac-
crue par l’augmentation de la fraction photonique, les processus d’interaction sont moins
eﬃcaces et le temps de vie moyen a diminue´. Eﬀectivement le temps de vie des photons
dans les cavite´s GaN et ZnO est au moins deux ordres de grandeur plus faible que le temps
de vie des excitons (Tph ≈ 0, 1 ps). Au niveau du bottleneck, les polaritons ont donc peu de
temps pour relaxer dans l’e´tat de plus basse e´nergie. On pourrait imaginer une relaxation
assiste´e via les phonons acoustiques mais ce processus est trop peu eﬃcace pour permettre
d’atteindre le minimum d’e´nergie79.
Toutefois de nombreuses solutions existent pour franchir ce bottleneck :
— La cavite´ peut eˆtre conc¸ue de manie`re a` ce que les processus de relaxation via les
phonons optiques permettent d’atteindre la condensation des polaritons. Ce point sera
discute´ dans la partie traitant des re´sultats expe´rimentaux.
— Il est possible de modiﬁer le de´doublement de Rabi de la cavite´ et le de´saccord pour
modiﬁer la fraction excitonique et favoriser les interactions entre particules.
— Lorsqu’on augmente la densite´ de porteurs, le nombre de polaritons va e´galement
croitre. Les processus de diﬀusion polariton-polariton vont ainsi eˆtre favorise´s. Ces
processus permettent a` un polariton d’atteindre l’e´tat fondamental. En accord avec les
principes de conservation, l’autre polariton sera envoye´ a` une e´nergie et un k// plus
grand.
— D’autres me´canismes de diﬀusion ont e´galement e´te´ e´tudie´s dans les microcavite´s no-
tamment des me´canismes faisant intervenir les biexcitons80.
4. Lorsque le nombre de polaritons pre´sents hors de l’e´tat fondamental est supe´rieur a` la
densite´ critique nc(T ) un condensat de polaritons se forme. La puissance injecte´e corres-
pondante correspond a` la puissance seuil pour obtenir l’eﬀet laser a` polaritons.
La re´solution des e´quations semi-classiques de Boltzmann permet de de´crire la relaxation des
polaritons81. Ces e´quations pre´sentent l’avantage de pouvoir inclure facilement tous les processus
d’interactions aﬀectant la relaxation des polaritons. Les re´sultats obtenus expe´rimentalement
peuvent ainsi eˆtre compare´s aux calculs the´oriques. Ceci permet une meilleure appre´hension des
phe´nome`nes physiques mis en jeu. Les calculs ont e´te´ de´veloppe´s dans l’e´quipe de Guillaume
Malpuech et nous en rappelons ici le principe qui est base´ sur l’e´quation semi-classique de
Boltzmann (e´quation 1.45) :
dnk
dt
= Pk − Γknk − nk
∑
k′
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ou` nk est la fonction de distribution des polaritons, Pk traduit le pompage, Γk de´crit la recom-
binaison radiative ou non des polaritons.
Le terme Wk→k′ correspond au taux de diﬀusion d’un polariton depuis un e´tat de vecteur d’onde
k vers un e´tat de vecteur d’onde k′. La contribution de nombreux processus de diﬀusion peut
eˆtre conside´re´e. Pour chaque type d’interaction, le taux de diﬀusion W pourra eˆtre calcule´ a`
partir de la re`gle d’or de Fermi.
Dans le cas des microcavite´s, les principaux processus de diﬀusion sont les interactions polariton-
polariton, polariton-phonon, polariton-porteur libre, polariton-de´sordre structural. Le temps de
vie radiatif du polariton est e´galement pris en compte.
A partir de l’e´quation 1.45, il est alors possible de calculer la densite´ de population ne´cessaire
pour former un condensat a` un de´saccord donne´ et une tempe´rature donne´e.
Le diagramme de phases repre´sentant l’e´volution du seuil en fonction du de´saccord et de la
tempe´rature peut alors eˆtre trace´ the´oriquement. A partir de ce diagramme un de´saccord opti-
mal peut eˆtre de´termine´ pour chaque tempe´rature61.
La position de ce de´saccord optimal est le re´sultat d’un compromis entre deux re´gimes en
compe´tition (cf. ﬁgure 1.28) :
1. Le re´gime thermodynamique. Il est observe´ lorsque le temps de vie τpol du polariton est
long devant le temps de relaxation τrel des polaritons vers l’e´tat fondamental. Dans le cas
limite ou` τpol → ∞, la densite´ critique peut eˆtre calcule´e a` partir de la statistique de Bose-
Einstein. C’est dans ce cadre que la ﬁgure 1.27 a e´te´ obtenue. Elle repre´sente l’e´volution de
la densite´ critique en fonction de la tempe´rature (ﬁgure (a)) et en fonction du de´saccord δ
(ﬁgure (b). Ce calcul a e´te´ eﬀectue´ pour une microcavite´ GaN a` puits quantiques61. Nous
remarquons que l’e´le´vation de la tempe´rature a pour conse´quence une e´le´vation de la valeur
de la densite´ critique nc ; et que la valeur de nc diminue lorsqu’on s’approche des de´saccords
plus ne´gatifs en liaison avec la diminution de la masse eﬀective des particules comme nous
l’avons montre´ au paragraphe 1.3.2. Dans les microcavite´s, le temps de vie polaritonique
n’est pas inﬁni et le re´gime thermodynamique n’est observe´ que lorsque τpol > τrel c’est-
a`-dire pour les de´saccords positifs. Eﬀectivement lorsque le de´saccord augmente, et donc
que la fraction excitonique devient plus grande, nous pouvons noter :
(i) Une augmentation du temps de vie du polariton τpol, car le temps de vie excitonique
est de deux a` trois ordres de grandeurs plus grand que le temps de vie photonique.
(ii) Une diminution du temps de relaxation τrel, associe´e a` la diminution de la profon-
deur du pie`ge et a` l’augmentation du caracte`re excitonique qui favorise les interactions
des polaritons avec les phonons ou entre eux.
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2. Le re´gime cine´tique. Il est observe´ lorsque τpol < τrel, c’est-a`-dire lorsque la fraction exci-
tonique est faible (i.e. pour des de´saccords plus ne´gatifs). Le calcul de la densite´ critique
ne peut se faire qu’en utilisant l’e´quation 1.45. Aux de´saccords auxquels est observe´ le
re´gime cine´tique, la faible masse polaritonique abaisse la densite´ critique nc ; cependant
cette baisse est largement compense´e par la diminution de l’eﬃcacite´ des interactions des
polaritons avec les phonons ou les polaritons et la baisse du temps de vie polaritonique.
Figure 1.27 – Evolution de la densite´ critique en fonction de la tempe´rature et du de´saccord.61. Le
calcul est eﬀectue´ dans le cadre de la statistique de Bose-Einstein.
La ﬁgure 1.28, qui se rapporte a` une cavite´ a` puits quantiques GaN, permet de re´sumer les
phe´nome`nes de´taille´s ci-dessus, a` savoir :
— La diminution du temps de relaxation τrel avec l’augmentation du de´saccord δ.
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— L’allongement de la dure´e de vie du polariton τpol avec le de´saccord δ.
Notons e´galement que la ﬁgure 1.28 met en e´vidence la diminution des temps de relaxation
τrel et de vie du polariton τpol avec l’e´le´vation de la tempe´rature. La diminution du temps de
relaxation peut-eˆtre principalement attribue´e a` l’augmentation de la densite´ de phonons avec
la tempe´rature. La diminution du temps de vie polaritonique est lie´e a` la baisse du temps
de vie excitonique avec l’augmentation de la tempe´rature. Au dela` d’une tempe´rature note´e
Tesc(tempe´rature d’e´chappement), le temps de vie du polariton diminue plus rapidement lorsque
la tempe´rature s’e´le`ve. Ceci s’interpre`te par l’e´nergie d’agitation thermique qui est devenue
suﬃsamment e´leve´e, compare´e a` la profondeur du pie`ge polaritonique, pour pouvoir e´jecter des
polaritons du bas de la branche basse vers le re´servoir excitonique.
Figure 1.28 – Domaine d’existence des re´gimes cine´tique et thermodynamique61.
Re´sume´
Au cours de ce chapitre nous avons donne´ les principales proprie´te´s physiques de ZnO et GaN.
Nous avons ensuite de´crit l’interaction lumie`re matie`re dans les semiconducteurs. Cela nous a
amene´ a` introduire la notion d’exciton qui est l’excitation e´le´mentaire dans un semiconducteur
issue de l’interaction coulombienne entre un e´lectron de la bande de conduction et un trou de
la bande de valence. A partir du mode`le de l’oscillateur harmonique nous avons alors donne´
l’expression de la fonction die´lectrique dans un semiconducteur. Nous nous sommes ensuite
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inte´resse´s au re´gime de couplage fort dans les semiconducteurs, re´gime pour lequel l’e´mission
de lumie`re devient re´versible et peut eˆtre mode´lise´e par le polariton, boson composite issu du
couplage entre photon et exciton. Cette particule obe´it alors a` la statistique de Bose-Einstein
et dans le cas des polaritons de cavite´, une occupation macroscopique de l’e´tat fondamental
est possible. On obtient alors un condensat de polaritons et les photons issus de ce condensat
posse`dent les proprie´te´s d’une e´mission laser (cohe´rence, monochromaticite´, directivite´). Il est
alors possible de re´aliser un composant optoe´lectronique : le laser a` polaritons qui pre´sente la
particularite´ d’avoir un seuil d’un ou deux ordres de grandeur infe´rieur aux seuils des lasers a`
cavite´ verticale (VCSEL).
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Au cours du chapitre pre´ce´dent nous avons pre´sente´ les proprie´te´s physiques de GaN et ZnO.
Nous avons ainsi pu voir qu’au niveau du gap les proprie´te´s optiques du mate´riau sont principa-
lement gouverne´es par des particules composites qui peuvent eˆtre des excitons ou des polaritons.
Aﬁn d’e´tudier les proprie´te´s excitoniques (ou polaritoniques) de mate´riaux massifs ou de micro-
cavite´s diﬀe´rentes techniques spectroscopiques peuvent eˆtre utilise´es. Parmi ces techniques on
distingue les techniques de spectroscopie line´aire et non-line´aire.
Les techniques de spectroscopie line´aire sont associe´es a` la mesure d’un signal optique dont
l’existence peut-eˆtre explique´e par les lois de l’optique line´aire pour lesquelles la re´ponse de
l’e´chantillon est proportionnelle a` l’excitation (P = 0χE). Au cours de ma the`se j’ai ainsi pu
utiliser quelques unes de ces techniques de spectroscopie line´aire (re´ﬂectivite´ continue, auto-
corre´lation et imagerie dans l’espace re´el et de Fourier). Ces techniques, couramment utilise´es
en spectroscopie optique, sont de´taille´es en annexes.
Les techniques de spectroscopie non-line´aire sont quant a` elle associe´es a` la mesure d’un signal
dont l’origine ne peut eˆtre explique´e par les lois de l’optique line´aire. Parmi ces techniques, j’ai
pu utiliser la photoluminescence (voir annexe D) ; j’ai e´galement mis au point et utilise´ un dispo-
sitif de spectroscopie de me´lange a` quatre ondes de´ge´ne´re´es. Le signal de me´lange a` quatre ondes
est relatif a` la polarisation d’ordre 3. L’inte´reˆt de cette technique expe´rimentale re´side dans la
mesure du temps de de´phasage T2 (ou temps de relaxation transversale). Celui-ci correspond au
temps au bout duquel, un syste`me de dipoˆles oscillants en phase suite a` une bre`ve excitation, va
perdre sa cohe´rence. Cette perte de cohe´rence peut-eˆtre due aux interactions des dipoˆles avec
d’autres dipoˆles, des phonons du re´seau, des impurete´s, etc. Le temps de de´phasage est logi-
quement relie´ a` l’e´largissement homoge`ne Γ via les proprie´te´s de la transforme´e de Fourier. La






Notons toutefois que la relation ci-dessus est valable lorsque le temps de vie T1 du dipoˆle est









Contrairement aux techniques de spectroscopie line´aire e´voque´es ci-dessus, la spectroscopie de
me´lange a` quatre ondes permet alors une mesure directe de l’e´largissement.
Dans ce chapitre, apre`s avoir pre´sente´ le principe de la spectroscopie de me´lange a` quatre
ondes, nous de´taillerons les diﬀe´rents mode`les mathe´matiques utilise´s au cours de cette the`se
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aﬁn d’extraire le temps de de´phasage des spectres expe´rimentaux. Dans une dernie`re partie, les
diﬀe´rents montages expe´rimentaux mis au point durant ces trois anne´es seront de´taille´s.
2.1 Principe de la spectroscopie de me´lange a` quatre ondes
de´ge´ne´re´es
La spectroscopie de me´lange a` quatre ondes de´ge´ne´re´es est la mesure d’un signal optique non-
line´aire : la polarisation d’ordre trois. Pour obtenir un tel signal, deux impulsions laser ul-
trabre`ves (de l’ordre de la centaine de femtosecondes pour les semiconducteurs) sont envoye´es
sur l’e´chantillon a` e´tudier. Le premier pulse est caracte´rise´ par son vecteur d’onde k1 et le second
par k2 (cf ﬁg. 2.8). Les deux pulses sont se´pare´s par un intervalle de temps τ . Celui-ci sera de´ﬁni
comme positif si le pulse k2 arrive apre`s k1. Lorsque les impulsions arrivent sur l’e´chantillon
elles cre´ent une polarisation d’ordre 1 selon la direction k1, pour le premier pulse, et selon k2 ,
pour le second. Les deux polarisations interagissent pour former un re´seau de population selon
la direction k2 k1. Sur ce re´seau, le second pulse va s’autodiﬀracter dans la direction 2k2 k1.
Ce signal autodiﬀracte´ est le signal de me´lange a` quatre ondes. La polarisation d’ordre 1 e´tant
une exponentielle de´croissante, avec une constante de temps proportionnelle a` T2, l’intensite´ du
re´seau de population et donc le signal non-line´aire d’ordre trois seront e´galement des fonctions
exponentielles de´croissantes, avec une constante de temps de´pendante du temps de de´phasage
T2. Dans notre cas les deux impulsions laser ont la meˆme e´nergie, on parle alors de me´lange a`
quatre ondes de´ge´ne´re´s.
Figure 2.1 – Principe de l’expe´rience de me´lange a` quatre ondes de´ge´ne´re´es. Le signal non-line´aire est
transmis dans la direction 2k2 k1. Il est issu de l’autodiﬀraction du pulse de vecteur d’onde k2 sur le
re´seau de population forme´ suite a` l’interaction entre les ondes de polarisation forme´es par les pulses de
vecteur d’onde k1 et k2. Dans notre cas nous mesurerons le signal de me´lange a` quatre ondes en ge´ome´trie
de re´ﬂectivite´, celui-ci (R) est reporte´ en pointille´ sur la ﬁgure.
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L’origine du signal de me´lange a` quatre ondes de´taille´e ci-dessus peut-eˆtre plus complexe, en
particulier dans le cas des semiconducteurs. Pour ces derniers, les interactions colombiennes et
la possible formation de biexcitons peuvent e´galement contribuer a` la polarisation d’ordre 3.
L’acquisition du signal de me´lange a` quatre ondes peut-eˆtre faite de diﬀe´rentes manie`res :
— avec un de´tecteur de type photodiode et l’intervalle de temps τ se´parant les deux pulses
sera la grandeur qui varie. Etant donne´ le temps de re´ponse d’une photodiode, le signal
mesure´ pour chaque valeur de τ sera une moyenne temporelle. Lorsqu’un tel dispositif est
employe´, le signal de me´lange a` quatre ondes inte´gre´ en temps, en anglais time integrated
four wave-mixing (Ti-FWM), est alors enregistre´.
— avec un spectrophotome`tre et pour une valeur de τ donne´e. Le signal e´tant ge´ne´re´ par
des impulsions laser ultrabre`ves il a alors une certaine extension spectrale (typiquement
une dizaine de meV). Un tel dispositif permet, pour τ donne´, de re´soudre spectralement
le signal de me´lange a` quatre onde inte´gre´ en temps. Il s’agit donc de me´lange a` quatre
ondes re´solu spectralement, en anglais spectrally resolved four-wave mixing (Sr-FWM).
— avec un dispositif complexe permettant de re´soudre temporellement le signal. Un tel
dispositif ne´cessite l’utilisation d’un cristal non-line´aire type BBO, une ligne de retard
ajustable de grande pre´cision. N’ayant pas a` notre disposition un tel e´quipement, aucune
expe´rience de ce genre re´solu temporellement n’a e´te´ re´alise´e au cours de ce travail.
2.2 Me´lange a` quatre ondes dans un syste`me a` deux niveaux
inde´pendants
Aﬁn de se familiariser avec les e´quations de´crivant la polarisation au troisie`me ordre dans un
mate´riau nous introduisons dans un premier temps le cas le plus simple : un syste`me a` deux
niveaux inde´pendants. Les premiers auteurs a` avoir de´crit et utilise´ ces e´quations sont T. Ya-
jima et Y. Taira en 197910. Seules les principales e´tapes du calcul menant a` ces e´quations et a`
la re´solution de ces dernie`res seront pre´sente´es.
Avant de conside´rer le syste`me en interaction avec deux ondes, comme c’est le cas pour les
expe´riences de me´lange a` quatre ondes, nous e´tablissons tout d’abord les e´quations de base
de´crivant un syste`me en interaction avec une seule onde e´lectromagne´tique.
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2.2.1 Interaction d’un syste`me a` deux niveaux avec une onde e´lectromagne´tique
et e´quations de Bloch.
Le syste`me e´tudie´ est compose´ de deux niveaux quan-
tiques inde´pendants : le niveau fondamental |1〉 d’e´nergie
E1, et le niveau excite´ |2〉 d’e´nergie E2. L’e´cart d’e´nergie
entre ces deux niveaux est e´gal a` E21 = ω21.
Ce syste`me va inte´ragir avec une onde e´lectromagne´tique
ayant une e´nergie proche de E21. Nous appellerons n (res-
pectivement 1-n) la probabilite´ de trouver le syste`me dans
l’e´tat |2〉 (|1〉). La cohe´rence entre les deux niveaux est
traduite via les e´le´ments ρ12 = p et ρ21 = p∗
Aﬁn de de´crire ce syste`me, et compte tenu du grand nombre d’interactions, nous allons utili-
ser une approche statistique qui consiste a` de´crire l’eﬀet moyen de toutes les interactions via












Lorsque le syste`me a` deux niveaux est excite´ par une onde e´lectromagne´tique, cette dernie`re va
alors induire un moment dipolaire. Le moment dipolaire est note´ ˆD et le champ e´lectrique E.
La grandeur macroscopique caracte´ristique de la re´ponse du mate´riau a` cette excitation est la
polarisation P . Celle-ci est relie´e a` l’ope´rateur moment dipolaire ˆD et aux e´le´ments de matrice
densite´ par la relation (2.4) :
P = NTr(ρˆ ˆD) = 2NRe(p D12), (2.4)
ou` D12 est l’e´le´ment hors diagonal de l’ope´rateur moment dipolaire ˆD, N est le nombre d’e´le´ments
polarisables par unite´ de volume. Nous pouvons noter que cette relation est valable uniquement
pour une re´sonance e´largie de manie`re homoge`ne.
La re´solution de l’e´quation de Liouville, de´duite de l’e´quation de Schro¨dinger, va maintenant per-
mettre de de´terminer l’e´volution de la matrice densite´ du syste`me et d’acce´der a` la de´pendance
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Avec Hˆ l’hamiltonien du syste`me a` deux niveaux en interaction avec le champ E. Celui-ci
correspond a` la somme de :
— l’hamiltonien de´crivant le syste`me a` deux e´tats inde´pendants non perturbe´ Hˆ0, d’e´nergies











⎝ 0 − D12. E
− D∗12. E∗ 0
⎞
⎠ , (2.7)
— de l’hamiltonien de relaxation Hˆr traduisant la relaxation du syste`me :
[Hˆr, ρˆ]22 = − n
T1
, [Hˆr, ρˆ]21 = − p
T ∗2
. (2.8)
Ces deux e´quations permettent alors de de´crire les deux processus de relaxation suivants :
— La recombinaison et donc le retour a` l’e´tat fondamental. Ce processus s’ope`re avec
un temps caracte´ristique T1 (temps de relaxation longitudinal) qui s’apparente a` la
dure´e de vie du niveau excite´.
— La diﬀusion des dipoˆles avec des phonons, des impurete´s, des de´fauts, d’autres dipoˆles...
Cette dernie`re va conduire a` un de´phasage des dipoˆles (perte de cohe´rence) ; le temps
caracte´ristique de ce phe´nome`ne est le pur temps de de´phasage T ∗2 .
Ces deux processus contribuent au de´phasage du syste`me. Le temps caracte´ristique global










Or, dans les expe´riences mene´es au cours de cette the`se, le temps de vie des excitons
(T1 > 30 ps) est tre`s grand devant le temps de de´phasage (T2 ≈ 1 ps). Le temps de
de´phasage et le pur temps de de´phasage sont par conse´quent confondus, soit T2 ≈ T ∗2 .
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Ces e´quations sont les e´quations de Bloch optiques pour un syste`me a` deux niveaux inde´pendants.
Il s’agit d’un syste`me d’e´quations couple´es non line´aires dans lequel le terme traduisant cette
non line´arite´ est le terme 1 − 2n. C’est ce terme qui, dans le cas d’un syste`me a` deux niveaux
inde´pendants, est a` l’origine du signal de me´lange a` quatre ondes. On l’appelle blocage de Pauli
ou terme de remplissage de l’espace des phases.
2.2.2 Cas du me´lange a` quatre ondes
• Re´solution des e´quations de Bloch optiques
Le signal de me´lange a` quatre ondes est relie´ a` la polarisation du troisie`me ordre10. Aﬁn d’ob-
tenir une expression de celle-ci nous devons re´soudre les e´quations de Bloch optique de´crites
pre´ce´demment. Cette re´solution ne peut eˆtre faite de manie`re analytique. Pour calculer l’ex-
pression de la polarisation de troisie`me ordre nous de´velopperons la matrice densite´ en se´rie de
Taylor. Le champ e´lectrique est conside´re´ comme une perturbation, le terme D12. E est donc
d’ordre 1. La re´solution des e´quations de Bloch optiques se fait alors de manie`re ite´rative a`
partir de la nouvelle matrice densite´84 :
ρˆ =
⎛
⎝1− (n(0) + n(1) + n(2) + n(3)) p(0) + p(1) + p(2) + p(3)
p(0)∗ + p(1)∗ + p(2)∗ + p(3)∗ n(0) + n(1) + n(2) + n(3)
⎞
⎠ . (2.10)
En l’absence de perturbation seul l’e´tat fondamental est occupe´ ce qui impose les conditions
initiales suivantes : n = p = 0. En utilisant ces conditions initiales et l’expression de la matrice
densite´ (2.10) les e´quations de Bloch optiques deviennent a` l’ordre 1 :



















La re´solution de l’e´quation (a), en conside´rant les conditions initiales, donne n(1) = 0. Il en
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sera d’ailleurs de meˆme pour tous les termes n d’ordre impair. A l’ordre 2 on obtient apre`s
simpliﬁcation :
















+ iω21) =⇒ p(2) = 0 (b)
(2.12)
L’e´quation 2.12(b) conduit a` la nullite´ de p(2). Il en sera ainsi pour tous les termes p d’ordre
pair.
En conside´rant cette dernie`re condition, les e´quations de Bloch au troisie`me ordre se re´duisent
a` la simple e´quation suivante :









La re´solution de ces e´quations permet ensuite de de´terminer l’expression de p(3). Pour cela, il
faut se placer dans une conﬁguration de me´lange a` quatre ondes de´ge´ne´re´es : le syste`me est
excite´ par deux impulsions laser, k1 et k2, se´pare´es temporellement d’un intervalle de temps τ .
Le champ e´lectrique E peut alors se mettre sous la forme :
E = E1(r, t) + E2(r, t− τ)
= A1E(r, t)e−i(k1.r−ωt)u1 +A2E(r, t− τ)e−i(k2.r−ωt)u2, (2.14)
avec A1 et A2 les amplitudes respectives de chaque champ, E l’enveloppe temporelle de l’impul-
sion au point r de l’espace. ω est la pulsation centrale du laser, elle est largement supe´rieure a` la
pulsation associe´e a` la variation de l’enveloppe temporelle E . Le me´lange a` quatre ondes e´tant
de´ge´ne´re´, la pulsation centrale ω est la meˆme pour les deux pulses.
En utilisant les proprie´te´s de la transforme´e de Fourier, la re´solution des e´quations conduit
alors a` l’expression suivante pour le terme p(1) :






















−i(ω21−ω))(t−t′)E(r, t′ − τ)dt′. (2.15)
Cette expression correspond aux deux ondes de polarisation induites par les deux impulsions.
Pour re´soudre l’e´quation (2.12)(a), on remplace dans cette dernie`re p(1) par son expression
(2.15). Il apparait alors que la population n(2) est module´e spatialement selon trois fre´quences
spatiales : 0, k1 − k2 et k2 − k1. Cette modulation entraine la formation de deux re´seaux de
population. Dans notre cas, nous mesurons le signal de me´lange a` quatre ondes dans la direction
2k2−k1, or celui-ci est duˆ a` l’autodiﬀraction de k2 sur le re´seau module´ selon l’axe k2−k1. C’est




expression, donne´e par l’e´quation 2.16, est obtenue a` partie de l’e´quation 2.12 en ne conservant

















f(t) = E(r, t)
∫ t
−∞
E(r, t′ − τ)e−( 1T2−i(ω21−ω))(t−t′)dt′




Aﬁn de de´terminer l’expression de p(3), l’e´quation (2.13) peut maintenant eˆtre re´solue. Il apparait
que p(3) posse`de diﬀe´rentes composantes oriente´es selon diﬀe´rentes directions (k1, k2, 2k2 − k1
et 2k1 − k2). Nous nous inte´ressons ici uniquement au signal p(3)
2k2−k1
de´tecte´ selon la direction




















E(r, t′′′ − τ)e( 1T2−i(ω21−ω))t′′′e−
(t′′′−t′′)
T1
+ [E(r, t′′)E(r, t′ − τ)e−( 1T2−i(ω21−ω))(t′′−t′)
+ E(r, t′)E(r, t′′ − τ)e−( 1T2+i(ω21−ω))(t′′−t′)]dt′dt′′dt′′′. (2.17)
• Polarisation d’ordre 3 et intensite´ du signal de FWM
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Figure 2.2 – Evolution temporelle des polarisations p(1), p(3) et de la population n(2) dans le cas d’une
excitation re´sonante avec l’e´nergie de la transition.
Aﬁn de simpliﬁer le proble`me, nous assimilerons les pulses excitateurs a` des pulses de Dirac
temporels. Cette hypothe`se est valable tant que la largeur temporelle du pulse est infe´rieure
au temps de de´phasage T2. Dans l’e´quation (2.17) l’enveloppe temporelle E(r, t) peut alors eˆtre
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× eiω21(t−2τ)e− tT2 e2iωτe−i(2k2−k1).rH(τ)H(t− τ). (2.20)
Avec H la fonction de Heaviside.
Sur la ﬁgure 2.2 sont repre´sente´es les e´volutions temporelles des polarisations d’ordre 1 et 3
ainsi que de la population d’ordre 2. Les e´volutions temporelles ont e´te´ obtenues a` partir des
e´quations 2.18, 2.19 et 2.20 lorsque l’excitation est re´sonante ou quasi-re´sonante avec la tran-
sition : ω ≈ ω21. La de´croissance des polarisations d’ordre 1 et 3 se fait avec une constante de
temps T2 alors que celle de la population d’ordre 2 se fait avec la constante de temps T1 associe´e
au temps de vie du niveau excite´.
A partir de l’expression (2.4) il est possible de de´terminer, dans le cas ou` l’e´largissement est
homoge`ne, l’expression de la polarisation macroscopique a` l’ordre 3 de´tecte´e dans la direction
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La polarisation a` l’ordre 3 oscille donc a` une fre´quence ω21 et de´croˆıt avec la constante de temps
T2. Le signal n’existe que pour pour des de´calages temporels positifs (τ > 0). Le module au
carre´ de la polarisation donne l’intensite´ du signal de me´lange a` quatre ondes lorsque celui-ci est
re´solu en temps. Dans notre cas nous avons uniquement re´alise´ des mesures de me´lange a` quatre


























Figure 2.3 – Intensite´ du signal de me´lange a` quatre ondes inte´gre´ en temps dans le cas d’un syste`me
a` deux niveaux inde´pendants pour une transition e´largie spectralement de manie`re homoge`ne. La
de´croissance se fait avec une constante de temps e´gale a` T2/2
Le signal de´croˆıt exponentiellement avec la constante de temps T2/2 (ﬁgure 2.3). Nous rappelons
que cette de´croissance est valable uniquement lorsque l’e´largissement est homoge`ne.
Expe´rimentalement la pre´sence d’un signal aux retards ne´gatifs est observe´e, l’origine de ce si-
gnal peut-eˆtre due aux interactions colombiennes, aux biexcitons, etc. Ces cas seront traite´s en
ﬁn de chapitre.
Notons e´galement que dans le cas de pulses gaussiens, comme c’est le cas expe´rimentalement, le
recouvrement temporel des deux pulses contribue a` la formation du signal non line´aire autour
de τ = 0.
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Le signal de me´lange a` quatre ondes re´solu spectralement est obtenu a` partir de la transforme´e
de Fourier de la polarisation a` l’ordre 3. Son expression est donne´e par la relation 2.23.
I
(3)




Le calcul de la transforme´e de Fourier de P
(3)
2k2−k1









ω21 − ω − i/T2H(τ). (2.24)
L’intensite´ du signal de me´lange a` quatre ondes re´solu spectralement de´croit donc exponentiel-
lement avec la constante de temps T2/2 et le spectre a un proﬁl Lorentzien.
• Cas d’un e´largissement inhomoge`ne
Dans le cas ou` la re´sonance est e´galement e´largie de manie`re inhomoge`ne alors la polarisation a`
l’ordre n se calcule a` partir de la relation suivante10 :

















la distribution gaussienne en fre´quence d’e´cart
type σ et ωc21 la pulsation moyenne de re´sonance.
Le calcul de cette inte´grale conduit alors a` la relation :
I
(3)



























A partir de la relation (2.26) on peut de´duire l’e´volution de la de´croissance du signal de me´lange
a` quatre ondes dans les deux cas limites :
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(i) L’e´largissement homoge`ne domine largement (1/T2 >> σ) et donc :
I
(3)
T i−FWM (τ) α e
− 2τ
T2 .
Le temps de de´croissance du signal est alors e´gal a` : T2/2.
(ii) L’e´largissement inhomoge`ne domine largement (σ >> 1/T2) et donc :
I
(3)
T i−FWM (τ) α e
− 4τ
T2 .
Dans ce cas, le temps de de´croissance du signal est alors e´gal a` T2/4
Figure 2.4 – Inﬂuence de la nature de l’e´largissement sur l’allure et le temps de de´croissance du signal
de me´lange a` quatre ondes inte´gre´ en temps. Dans le cas d’un syste`me e´largi de manie`re inhomoge`ne
(σ >> 1/T2) la de´croissance se fait avec une constante de temps de T2/4 (en rouge), alors qu’elle est en
T2/2 (en vert) pour un syste`me homoge`ne (σ ≈ 0). Le cas interme´diaire est repre´sente´ en pointille´s bleus.
Sur la ﬁgure 2.4 sont repre´sente´s ces deux cas limites (en rouge pour un cas purement homoge`ne,
en vert pour un cas inhomoge`ne), ainsi que le cas interme´diaire (en bleu) ou` ni l’e´largissement
homoge`ne, ni l’inhomoge`ne ne pre´domine. On peut alors constater qu’en plus du temps de
de´croissance qui n’est pas le meˆme dans ces trois cas, l’allure de la courbe diﬀe`re e´galement. Ces
caracte´ristiques s’ave`reront pre´cieuses pour de´terminer la nature des e´largissements excitoniques
de ZnO et GaN a` basse tempe´rature.
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2.3 Me´lange a` quatre ondes dans un syste`me a` trois niveaux
Dans la partie pre´ce´dente, la de´marche du calcul pour le cas le plus simple : syste`me a` deux ni-
veaux inde´pendants a e´te´ de´taille´e aﬁn de mieux appre´hender les phe´nome`nes physiques condui-
sant a` la formation du signal de me´lange a` quatre ondes. Nous pre´sentons maintenant les prin-
cipales e´tapes du calcul de l’intensite´ du signal pour un syste`me a` trois niveaux85–87. Bien que
ce syste`me ne´glige les interactions colombiennes il sera plus re´aliste pour mode´liser les spectres
expe´rimentaux obtenus. Eﬀectivement, ces derniers ont e´te´ enregistre´s en excitant simultane´ment
les excitons A et B de ZnO ou GaN, ce qui entraine l’obtention de battements observables sur
les spectres de Ti-FWM.
2.3.1 Cas d’un e´largissement homoge`ne
Aﬁn de calculer l’intensite´ du signal non-line´aire nous devons re´soudre les e´quations de Bloch
optiques en utilisant les hypothe`ses suivantes :
— La relaxation des e´tats excite´s vers l’e´tat d’e´quilibre n’est pas pris en compte (T1 >> T2)
— Les interactions entre les diﬀe´rents niveaux sont ne´glige´es
— L’e´largissement est purement homoge`ne
Figure 2.5 – Syste`me a` trois niveaux avec deux transitions autorise´es entre un e´tat fondamental commun
et deux e´tats excite´s proches en e´nergie.
Des battements sont observe´s expe´rimentalement dans des e´chantillons massifs d’oxyde de zinc
et de nitrure de gallium. Ils sont cause´s par l’excitation simultane´e de deux e´tats excite´s (excitons
A et B) proches en e´nergie et ayant le meˆme e´tat fondamental. Un tel syste`me est de´crit sur la
ﬁgure 2.5
La matrice densite´ de´crivant le syste`me a` trois niveaux peut se mettre sous la forme suivante :













E1 − D12. E − D13. E
− D21. E E2 0
− D31. E 0 E3
⎞
⎟⎟⎟⎠ . (2.28)
Les processus de relaxation doivent e´galement eˆtre conside´re´s, ici seuls les processus de relaxation
transverses sont pris en compte, d’ou` :
[Hˆr, ρˆ]21 = − p12
T 212
[Hˆr, ρˆ]31 = − p13
T 312
. (2.29)
La re´solution de l’e´quation de Liouville pour un tel syste`me est de´taille´e par Erland et Balslev86
dans le cas ou` le syste`me est excite´ par un pulse de Dirac. La polarisation au troisie`me ordre




(t, τ) α 2iND421e
iω21(t−2τ)−t/T 212 H(t− τ)
+ 2iND431e


















2 )τH(t− τ). (2.30)
La polarisation est alors compose´e de quatre termes :
— Les deux premiers termes de l’e´quation (2.30) correspondent respectivement a` la pola-
risation d’ordre trois pour la transition : 2 → 1 (P (3)21 ) et 3 → 1 (P (3)31 ). On retrouve
donc logiquement des termes similaires a` ceux trouve´s pour un syste`me a` deux niveaux
inde´pendants.
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— Les deux derniers termes de l’e´quation (2.30) traduisent les interfe´rences entre les deux
niveaux excite´s. Sur la ﬁgure 2.6. Ils sont responsables de la pre´sence de battements
quantiques sur le spectre de me´lange a` quatre ondes. La pulsation de ces battements est
e´gale a` l’e´cart de pulsation ω31 ω21 entre les deux e´tats excite´s.
Figure 2.6 – En noir est trace´ le module au carre´ du terme de polarisation d’ordre 3 duˆ au syste`me a`
deux niveaux |1〉 et |2〉. En rouge est repre´sente´ le module au carre´ du terme de polarisation d’ordre 3
traduisant l’interaction entre les e´tats excite´s |2〉 et |3〉.
Comme dans la partie pre´ce´dente, l’intensite´ de signal de me´lange a` quatre ondes inte´gre´ en
temps est alors donne´e par la relation :
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Pour de´terminer l’expression de l’intensite´ du signal re´solu spectralement, nous utiliserons a`
nouveau la relation :
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L’ajustement des calculs aux spectres expe´rimentaux a e´te´ eﬀectue´ en utilisant une approche
purement analytique. Etant donne´e la lourdeur des calculs dans le cas d’un syste`me a` trois
niveaux, nous avons eu recours a` l’utilisation du logiciel Maple.
2.3.2 Cas d’un e´largissement inhomoge`ne
Le calcul de´taille´ dans la partie pre´ce´dente n’est valable que lorsque l’e´largissement est purement
homoge`ne. Cette situation est rarement rencontre´e a` basse tempe´rature (5 K) et un mode`le
prenant en compte l’e´largissement inhomoge`ne, duˆ a` la pre´sence de contraintes ou de dislocations,
est ne´cessaire. Pour ce faire Cundiﬀ87 puis Erland et al.85 ont calcule´ la polarisation a` l’ordre 3
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ou` P
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homo de´signe la polarisation macroscopique d’ordre n dans le cas d’un e´largissement ho-


















avec σi1 l’e´largissement inhomoge`ne associe´ a` la transition |i〉 → |1〉 et λ un coeﬃcient de
corre´lation qui, pour la mode´lisation des spectres de ZnO et GaN, a e´te´ ﬁxe´ a` 1 aﬁn de mode´liser
au mieux le contraste des battements des signaux issus du me´lange a` quatre ondes inte´gre´ en
temps.
2.4 Cas d’un syste`me en interaction colombienne
Les mode`les de´veloppe´s dans les parties pre´ce´dentes seront suﬃsants pour extraire le temps
de cohe´rence T2 des re´sultats expe´rimentaux. Cependant lorsqu’on de´sire simuler un spectre
de me´lange a` quatre ondes dans son inte´gralite´ (retards positif et ne´gatif) ces mode`les ne
conviennent plus.
Pour ce faire, des mode`les prenant en compte les interactions entre particules doivent eˆtre uti-
lise´s88–91. Il est ainsi possible de montrer que plusieurs phe´nome`nes peuvent eˆtre a` l’origine de
71 Chapitre 2 : Spectroscopie de me´lange a` quatre ondes de´ge´ne´re´es
la polarisation d’ordre 3 ; parmi les plus courants nous pouvons citer :
— Le blocage de Pauli associe´ a` la baisse du couplage du syste`me avec le champ e´lectrique
lorsque la densite´ n augmente. Ce cas a e´te´ traite´ pre´ce´demment.
— Les interactions colombiennes entre les excitons. Dans ce cas l’intensite´ du signal de














Avec V un terme relatif aux interactions colombiennes. On remarque alors que pour les
retards positifs, en plus du blocage de Pauli, les interactions colombiennes contribuent
a` la formation de signal. Ces meˆmes interactions contribuent e´galement a` la formation
d’un signal pour les retards ne´gatifs.
— La corre´lation exciton-exciton. Cet eﬀet sera associe´ aux biexcitons.
— Le de´phasage induit par l’excitation. Ce phe´nome`ne se produit lorsque la puissance d’ex-
citation est suﬃsamment importante pour induire des interactions exciton-exciton.
Aﬁn de conside´rer les interactions colombiennes, un terme d’interaction est ajoute´ a` l’hamiltonien
de´crivant le syste`me. A partir du formalisme des matrices densite´ et de l’e´quation de Liouville,
il est possible de montrer que l’on obtient un syste`me d’e´quations couple´es. L’e´quation de´crivant
l’e´volution temporelle de la cohe´rence (ou de la population) fait intervenir des termes a` quatre
ope´rateurs annihilation ou cre´ation. Ces termes sont caracte´ristiques des corre´lations exciton-
exciton. Les e´quations obtenues aﬁn de de´terminer l’expression de ces termes a` quatre ope´rateurs
font intervenir des termes a` six ope´rateurs annihilation ou cre´ation, et ainsi de suite. Aﬁn d’e´viter
l’obtention d’un syste`me d’e´quations inﬁni une me´thode de troncature a e´te´ de´veloppe´e90;91.
L’ordre auquel le syste`me est tronque´ de´pend alors du phe´nome`ne que l’on souhaite e´tudier.
Enﬁn, aﬁn de simpliﬁer l’utilisation des syste`mes d’e´quations, des mode`les comme le mode`le de
polarisation moyenne, ont e´galement e´te´ de´veloppe´s92.
Contrairement au terme lie´ au blocage de Pauli, ou` seul un signal e´tait observe´ aux retards
positifs, en conside´rant les termes d’interaction un signal est e´galement mis en e´vidence pour les
retards ne´gatifs.
Sur la ﬁgure 2.7, les contributions au signal total du blocage de Pauli (PB), des interactions
colombiennes (BCI) et de la corre´lation exciton-exciton (XXC) sont compare´es dans le cas d’un
e´chantillon massif de GaAs sous fort champ magne´tique92. Il ressort que les eﬀets biexcitoniques
sont a` l’origine de la lente de´croissance du signal pour les retards ne´gatifs. Pour les retards po-
sitifs la de´croissance est la meˆme dans tous les cas. Ceci valide l’utilisation des mode`les simples,
de´crits pre´ce´demment, pour de´terminer le temps de de´phasage T2.
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Figure 2.7 – Comparaison de la contribution au signal total des termes associe´s au blocage de Pauli
(PB), aux interactions colombiennes (BCI) et aux corre´lations exciton-exciton (XXC)92.
2.5 Dispositifs expe´rimentaux
2.5.1 Me´lange a` quatre ondes de´ge´ne´re´es inte´gre´ en temps
Le dispositif que j’ai mis au point au cours de ma the`se, permet de re´aliser des mesures de me´lange
a` quatre ondes de´ge´ne´re´es inte´gre´ en temps en conﬁguration de re´ﬂectivite´ (cf. ﬁgure 2.8). Les
impulsions femtosecondes sont obtenues graˆce a` un laser titane-saphir (MIRA) accordable en
longueur d’onde (de 700 a` 1000 nm). Les impulsions ge´ne´re´es ont une largeur temporelle ajustable
graˆce a` un syste`me de compensation de dispersion (entre 100 et 150 fs) et le taux de re´pe´tition
est de 76 MHz. Aﬁn de pouvoir e´tudier les semiconducteurs a` grand gap en excitation re´sonante,
ou quasi-re´sonante un rayonnement dans le domaine des U.V est ne´cessaire. Pour ce faire, la
fre´quence du rayonnement, issue du Mira, est double´e graˆce a` l’utilisation d’un cristal de BBO
(β borate de baryum), cristal anisotrope ayant un comportement optique fortement non line´aire.
Un interfe´rome`tre de Michelson permet ensuite, a` partir d’une seule impulsion, de ge´ne´rer deux
impulsions non-coline´aires se´pare´es temporellement d’un intervalle de temps τ . Un bras du
Michelson peut eˆtre translate´ de manie`re me´canique avec un pas de 17,18 nm, ce qui correspond
a` une variation de l’intervalle τ d’environ 0,1 fs.
Une lentille convergente permet l’obtention d’un pulse de vecteur d’onde k1 et d’un second de
vecteur d’onde k2. Selon la densite´ d’excitation souhaite´e, deux lentilles ont e´te´ utilise´es :
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— une lentille de focale 15 cm permettant de former un spot de 50 μm de diame`tre et
d’atteindre des puissances maximales d’environ 1,4 μJ.pulse−1.cm−2. L’angle entre les
impulsions k1 et k2 est de 2°.
— une lentille asphe´rique de 6 cm de focale formant un spot de 20 μm de diame`tre et
permettant d’atteindre des puissances d’environ 8 μJ.pulse−1.cm−2. L’angle entre les
impulsions k1 et k2 est de 6°.
Le signal de me´lange a` quatre ondes renvoye´ par un miroir est de´tecte´ par une photodiode
silicium. La re´ponse du de´tecteur e´tant lente, le signal enregistre´ est alors inte´gre´ en temps.
Aﬁn d’e´liminer un maximum de bruit, le signal non-line´aire est ﬁltre´ spatialement a` l’aide de
diaphragmes. Aﬁn d’optimiser le rapport signal sur bruit une de´tection synchrone est e´galement
utilise´e. Pour ce faire, un double chopper optique permet de moduler optiquement le signal : le
signal du bras immobile est module´ a` une fre´quence f1 et le signal issu du bras mobile a` une
fre´quence f2. La de´tection se fait alors a` une fre´quence f1 + f2 ou f1 − f2.
Le spectre de me´lange a` quatre ondes est obtenu en faisant varier le retard τ entre les deux
impulsions et en mesurant pour chaque retard l’intensite´ du signal.
2.5.1.1 Re´glage du recouvrement temporel et spatial
Les deux points critiques dans la mise au point d’un tel montage sont le re´glage du recouvrement
temporel et spatial des deux impulsions apre`s la lentille de focalisation. Le recouvrement spatial
est important aﬁn d’avoir le signal non line´aire le plus intense possible. La connaissance de
la position des miroirs du Michelson conduisant a` la diﬀe´rence de marche nulle et donc au
recouvrement temporel maximal des deux pulses (τ = 0) est quant a` elle indispensable dans le
traitement des spectres.
Le recouvrement spatial est eﬀectif lorsque les deux impulsions convergent au meˆme point de
l’e´chantillon, l’intensite´ du signal de me´lange a` quatre ondes, pour un retard τ donne´, est alors
maximum.
L’obtention du recouvrement temporel se fait en deux e´tapes :
— Repe´rage grossier de la position du ze´ro temporel graˆce au montage d’autocorre´lation
de´crit dans l’annexe C. Ce repe´rage est important car c’est autour du ze´ro temporel que
l’intensite´ du signal non-line´aire est maximum et peut ainsi eˆtre de´tecte´e plus aise´ment.
Ce re´glage n’est que grossier car la conﬁguration du montage d’autocorre´lation diﬀe`re de
celle employe´e pour le me´lange a` quatre ondes.
— Aﬁn de de´terminer la position exacte des miroirs correspondant au recouvrement tempo-
rel, nous avons utilise´ le fait que les signaux de´tecte´s en −(2k2 − k1) et −(2k1 − k2) sont
syme´triques.
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Figure 2.8 – Sche´ma du montage de me´lange a` quatre ondes de´ge´ne´re´es inte´gre´ en temps. La de´tection
du signal est re´alise´e a` l’aide d’une photodiode silicium ayant une re´ponse lente. Aﬁn d’ame´liorer le
rapport signal sur bruit une de´tection synchrone est utilise´e. Le signal I(τ) est obtenu en faisant varier
le retard τ entre les deux pulses par translation du miroir mobile de l’interfe´rome`tre.
2.5.2 Me´lange a` quatre ondes de´ge´ne´re´es re´solu spectralement
Le montage de me´lange a` quatre ondes de´ge´ne´re´es re´solu spectralement mis au point au cours
de ce travail de the`se est repre´sente´ sur la ﬁgure 2.9. L’obtention du signal est re´alise´e avec le
meˆme dispositif que celui de´crit dans la partie pre´ce´dente, seule la de´tection diﬀe`re. En eﬀet,
aﬁn de re´soudre spectralement le signal, ce dernier est envoye´ dans un spectrome`tre graˆce a` un
syste`me de miroirs. Une lentille de 30 cm de focale focalise le signal sur la fente d’entre´e du
spectrome`tre HR 640 Jobin Yvon e´quipe´ d’un re´seau 2400 traits/mm blase´ a` 400 nm et avec
une focale de 0,64 m. Celui-ci disperse alors le signal non line´aire, l’intensite´ de chaque longueur
d’onde est alors analyse´e par une came´ra CCD comptant 2048*512 pixels de 13× 13 μm2.
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Figure 2.9 – Sche´ma du montage de me´lange a` quatre ondes de´ge´ne´re´es re´solu spectralement. La
de´tection s’obtient a` l’aide d’un spectrome`tre et d’une came´ra CCD. Faute de de´tection synchrone,
la mesure du signal n’est pas directe, elle ne´cessite quatre acquisitions.
La came´ra CCD utilise´e ne permet cependant pas de de´tection synchrone. Des signaux parasites,
dus notamment a` la luminescence ou a` la lumie`re re´ﬂe´chie par l’e´chantillon, s’ajoutent au signal
de me´lange a` quatre ondes. Pour palier cette diﬃculte´ quatre acquisitions sont re´alise´es pour un
retard τ donne´ :
— Une acquisition du signal total (signal non line´aire+bruit)
— Une acquisition en occultant un des bras de l’interfe´rome`tre de Michelson, ainsi seuls les
signaux parasites provenant de l’autre bras et ceux exte´rieurs au montage sont enregistre´s.
— Une acquisition en occultant l’autre bras de l’interfe´rome`tre de Michelson.
— Une acquisition en cachant les deux bras de l’interfe´rome`tre, ainsi seuls les bruits exte´rieurs
sont enregistre´s
Pour obtenir l’intensite´ du signal il suﬃt alors de soustraire a` la premie`re acquisition les deux
acquisitions re´alise´es lorsque l’un ou l’autre des bras de l’interfe´rome`tre est occulte´, puis d’addi-
tionner le signal enregistre´ lors de la dernie`re mesure aﬁn de ne pas soustraire deux fois le bruit
parasite provenant de l’exte´rieur.
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Re´sume´
La spectroscopie de me´lange a` quatre ondes permet la mesure du temps de de´phasage T2 d’une
distribution d’oscillateurs (i.e. des polaritons ou des excitons), temps relie´ a` l’e´largissement
homoge`ne Γ via la simple relation Γ = 2/T2. Les techniques expe´rimentales utilise´es au cours
de ma the`se permettent d’acque´rir un signal inte´gre´ en temps ou re´solu spectralement. Aﬁn
d’extraire le temps de de´phasage de ces spectres une mode´lisation est ne´cessaire. Pour cette
mode´lisation nous avons alors e´tabli l’expression de l’intensite´ du signal de me´lange a` quatre
ondes inte´gre´ en temps et re´solu spectralement a` partir des e´quations de Bloch optiques. Aﬁn de
pouvoir mode´liser les battements quantiques obtenus expe´rimentalement et dus a` la proximite´
spectrale des polaritons A et B de ZnO ou GaN les e´quations re´solues conside`rent trois niveaux
inde´pendants.
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78 3.1 Pre´sentation des e´chantillons
Aﬁn de de´terminer les proprie´te´s de l’oxyde de zinc et du nitrure de gallium, nous avons mene´
une e´tude sur des e´chantillons de bonne qualite´. Dans un premier temps nous avons caracte´rise´
ces derniers a` l’aide d’expe´riences de photoluminescence, puis avons de´termine´ les parame`tres
polaritoniques a` basse tempe´rature. Aﬁn d’obtenir une de´termination la plus pertinente pos-
sible, plusieurs expe´riences comple´mentaires ont e´te´ re´alise´es : re´ﬂectivite´ continue, photolumi-
nescence, me´lange a` quatre ondes, autocorre´lation interfe´rentielle a` l’e´chelle de la femtoseconde.
La me´thodologie pre´sente´e permet notamment de distinguer la part inhomoge`ne et la part ho-
moge`ne de l’e´largissement spectral des transitions excitoniques.
Nous analysons ensuite les re´sultats obtenus sur ZnO et GaN en essayant d’e´lucider l’origine
des e´largissements homoge`nes de´termine´s a` basse tempe´rature. Dans une dernie`re partie, nous
e´tudions par spectroscopie line´aire et non-line´aire les eﬀets de la tempe´rature sur les proprie´te´s
polaritoniques de l’oxyde de zinc. Ensuite, nous comparons les re´sultats de ZnO avec ceux ob-
tenus pre´ce´demment par O. Aoude´ sur GaN93.
3.1 Pre´sentation des e´chantillons
L’e´chantillon d’oxyde de zinc a e´te´ re´alise´ par la socie´te´ Tokyo Denpa CO par synthe`se hydro-
thermale. Il a une e´paisseur de 1 mm et la croissance a e´te´ re´alise´e selon l’axe c. L’avantage
de la me´thode de croissance hydrothermale re´side dans une tre`s bonne qualite´ cristalline du
fait des conditions de croissance proche de l’e´quilibre thermodynamique15. Cependant, a` cause
des solutions de sels fondus utilise´es pour re´aliser la croissance, la concentration en impurete´s
reste relativement e´leve´e. Ces impurete´s sont majoritairement l’hydroge`ne et l’aluminium. A ces
impurete´s s’ajoutent celles lie´es a` la me´tallurgie de l’oxyde de zinc comme l’indium, le gallium,
etc.
La concentration en impurete´s de l’e´chantillon e´tudie´ n’a pas e´te´ mesure´e au cours de ma the`se,
mais des mesures d’eﬀet Hall et de spectroscopie de masse (SIMS) ont e´te´ mene´es par S. Bro-
chen15 sur des e´chantillons similaires produits par la meˆme socie´te´. La concentration de´termine´e
pour ce type d’e´chantillon est d’environ 1, 5× 1018 cm−3 (type n).
L’e´chantillon de nitrure de gallium e´tudie´ au cours de ce travail a e´te´ e´labore´ par l’e´quipe
de croissance de l’Institut Pascal en 2006. La croissance suivant l’axe c a e´te´ re´alise´e par HVPE
en utilisant la technique ELOG (epitaxial lateral overgrowth). Cette me´thode consiste a` masquer
partiellement le substrat aﬁn de restreindre la croissance dans des zones de´ﬁnies. Dans notre
cas les masques sont pose´s sur une couche de GaN tampon e´labore´e par MOCVD sur substrat
saphir. Les masques permettent alors de conﬁner les dislocations dans un espace restreint et
d’empeˆcher leur propagation dans la couche e´pitaxie´e. Cette me´thode permet alors d’atteindre
des taux de dislocations mode´re´s (< 108 cm−2) pour une couche de cette e´paisseur (114 nm).
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L’e´chantillon est non intentionnellement dope´, et, avec le baˆti utilise´, le dopage des e´chantillons
obtenus est d’environ 1018 cm−3 (type n)93 .
Au cours de sa the`se, O. Aoude´ a de´ja` e´tudie´ la luminescence de cet e´chantillon94, nous nous
contenterons donc ici de rappeler les principaux re´sultats de luminescence.
Concernant la de´termination des parame`tres polaritoniques de GaN a` basse tempe´rature, les
expe´riences de re´ﬂectivite´ et d’autocorre´lation, mene´es par O. Aoude´, ont e´te´ comple´te´es par
des expe´riences de me´lange a` quatre ondes inte´gre´ en temps. La combinaison de tous ces re´sultats
permet alors d’obtenir une plus grande pre´cision sur la de´termination des parame`tres polarito-
niques.
3.2 Re´sultats expe´rimentaux
3.2.1 Spectre de photoluminescence
3.2.1.1 Etude de la luminescence de ZnO
Une premie`re caracte´risation de l’e´chantillon a e´te´ re´alise´e par photoluminescence. Pour ce
faire nous avons re´alise´ un spectre a` basse tempe´rature (5 K) et a` faible puissance d’excita-
tion 1 W.cm−2.
• Dans la re´gion excitonique
Au niveau des excitons, le spectre de photoluminescence obtenu a` 5 K et a` faible excitation est
celui de la ﬁgure 3.1.
— Du fait de la thermalisation, aucune raie n’est associe´e a` la transition B. En eﬀet l’e´nergie
de l’exciton B est e´leve´e compare´e a` celles des autres transitions. Il en est de meˆme pour
les e´tats excite´s de l’exciton A.
— Concernant l’exciton A dans son e´tat fondamental n = 1, deux raies lui ont e´te´ associe´es :
une pour le mode transversal AT (3375,2 meV), l’autre pour le longitudinal AL (3376,7
meV). Pour interpre´ter la pre´sence de ces deux raies d’e´mission, il faut alors conside´rer
le caracte`re polaritonique de A. Le signal observe´ pour le mode transverse s’explique
par la densite´ e´leve´e de polaritons au niveau du bottleneck dont l’e´nergie est voisine de
l’e´nergie du mode transverse. Le signal associe´ au mode longitudinal trouve son origine
dans la variation que subit le coeﬃcient de transmission au niveau de l’e´nergie du mode
longitudinal. Cette variation aura pour conse´quence une plus grande transmission a` ce
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niveau d’e´nergie. La mode´lisation de cet eﬀet est tre`s sensible au choix des conditions
additionnelles permettant de repre´senter le comportement des excitons a` la surface95.
Figure 3.1 – Spectre de photoluminescence de l’e´chantillon massif de ZnO re´alise´ a` 5 K et a` faible
puissance d’excitation. Le spectre est centre´ sur les transitions D0X.
— Plusieurs transitions sont associe´es a` l’exciton A ou B localise´ sur des donneurs.
Aﬁn d’identiﬁer ces derniers e´tats, nous avons utilise´ principalement les travaux mene´s par Rey-
nolds et al.96 et Meyer et al.97;98. Ces auteurs, aﬁn de caracte´riser chacune des raies, ont e´tudie´
des e´chantillons non dope´s et dope´s (e.g. Na ou Li) avec diﬀe´rentes techniques expe´rimentales
telles la photoluminescence, la magne´to-photoluminescence, la spectroscopie de masse ou bien en-
core la re´sonance paramagne´tique e´lectronique. Les notations utilise´es pour repe´rer les diﬀe´rentes
transitions sont celles de Meyer et al.. Ainsi, sur la ﬁgure 3.1 :
— I0∗ et I0a ont e´te´ associe´s a` l’exciton A lie´ a` des donneurs ionise´s (D+XA).
— I4B et I4 sont des transitions de type D
0XB et D
0XA. Leurs re´pliques a` deux e´lectrons
(cf. ci-apre`s) a permis d’identiﬁer cette impurete´ : il s’agit de l’hydroge`ne dont l’e´nergie
de liaison s’e´le`ve a` 46,1 meV dans ZnO97. Notons que l’e´nergie de la raie I4 est proche
de celle de Iv6 .
— Ib correspond, d’apre`s Meyer et al.
98, au niveau pour lequel l’exciton A lie´ a` un donneur
I4 est dans un e´tat rotationnel excite´.
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— I4a est une transition de type D
0XA.
— I6 est une transition de type D
0XA et le donneur a e´te´ identiﬁe´ comme de l’aluminium.
On observe aussi l’e´tat ou` l’exciton A lie´ a` ce donneur est dans un e´tat rotationnel excite´.
Cet e´tat est note´ Iv6 sur le spectre.
— I7 il s’agit d’un exciton A lie´ a` un donneur. La nature chimique de l’impurete´ est encore
discute´e, mais il est fort probable qu’il s’agisse d’un haloge`ne (F, Cl, Br, ou I).
— I9 est e´galement une transition de typeD
0XA. La nature chimique du donneur est connue,
il s’agit de l’indium. Pour cet e´chantillon le pic de luminescence I9 est relativement faible,
et le pic I9B n’est pas visible sur le spectre.
• Etude des re´pliques phononiques et a` deux e´lectrons
Figure 3.2 – Spectre de photoluminescence de l’e´chantillon massif de ZnO re´alise´ a` 5 K et a` faible
puissance d’excitation.
La ﬁgure 3.2 pre´sente le spectre de photoluminescence sur une bande d’e´nergie plus e´tendue que
celle de la ﬁgure 3.1. Nous nous contenterons dans cette partie d’une e´tude rapide des diﬀe´rentes
raies d’e´mission. Une description plus pre´cise a e´te´ mene´e par de nombreux auteurs96;97;99.
Sur le spectre de la ﬁgure 3.2 nous pouvons alors observer :
— Les re´pliques a` deux e´lectrons note´es TES. C’est notamment graˆce a` ces transitions que
l’on peut de´terminer la nature chimique des donneurs97. Sur ce spectre on ne distingue
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qu’un large signal mais avec une meilleure re´solution il est possible des distinguer les raies
TES associe´es a` chacun des donneurs. Sur le spectre pre´sente´ ci-dessus on peut e´galement
observer les re´pliques phonons associe´es aux TES. Celles-ci sont situe´s mELO = m × 72
meV21 en dessous des transitions TES.
— Les re´pliques LO des excitons libres XA (FX
n=1
A −mLO).
— La premie`re re´plique phonon des excitons lie´s (D0X − 1LO).
— La transition due aux paires donneur-accepteur (DAP). L’e´nergie a` laquelle se situe la raie
d’e´mission est cependant tre`s proche de celle a` laquelle devrait eˆtre observe´e la re´plique
D0X a` deux phonons et le signal pourrait e´galement eˆtre duˆ a` cette re´plique. Cependant,
le faible couplage entre les phonons optiques et les excitons lie´s99, nous permet d’attribuer
le pic situe´ 3216,5 meV aux paires donneur-accepteur.
3.2.1.2 Etude de la luminescence de GaN
Figure 3.3 – Spectre de photoluminescence d’un e´chantillon massif de GaN a` 5K.
Les re´sultats de photoluminescence pre´sente´s ici, sont donc ceux obtenus par O. Aoude´93. Nous
nous contentons donc ici de rappeler le re´sultat le plus important a` savoir que les donneurs sont
majoritairement l’oxyge`ne et le silicium. Ces e´le´ments proviennent du quartz (SiO2) constituant
le re´acteur.
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La concentration en impurete´s de 1018 cm−3 est ainsi principalement due a` la pre´sence de ces
deux e´le´ments dans le mate´riau.
Sur le spectre de photoluminescence les principales transitions sont e´galement rappele´es :
— Les transitions excitoniques : l’exciton B est diﬃcilement observable alors que pour l’ex-
citon A l’intensite´ de la luminescence est relativement intense.
— Les transitions de type D0X.
— Les transitions de type A0X, leurs re´pliques phonon LO et leurs re´pliques a` deux e´lectrons
(TES).
— La re´plique phonon TES
— La transition associe´e aux paires donneur-accepteur.
Les e´nergies auxquelles se situent les re´pliques phonon sont en accord avec l’e´nergie des phonons
LO trouve´e dans la litte´rature(≈ 91 meV )20.
3.2.2 Etude des spectres de re´ﬂectivite´
Comme de´taille´ dans l’annexe C, la re´ﬂectivite´ continue et d’autocorre´lation sont deux tech-
niques comple´mentaires. La mode´lisation des spectres expe´rimentaux permet d’acce´der a` tous
les parame`tres excitoniques.
3.2.2.1 Spectre de re´ﬂectivite´ continue
Les spectres de re´ﬂectivite´ pre´sente´s (ﬁgure 3.4 pour ZnO et ﬁgure 3.5 pour GaN) ont e´te´ re´alise´s
a` 5 K, sous incidence normale, a` l’aide du montage 4f pre´sente´ a` la ﬁgure 37 de l’annexe B. La
lumie`re, provenant de la lampe xe´non, n’est pas focalise´e ainsi la puissance d’excitation est alors
suﬃsamment faible pour qu’aucun signal de luminescence ne modiﬁe l’allure de la re´ﬂectivite´.
Les spectres de re´ﬂectivite´ expe´rimentaux pre´sente´s sont normalise´s en faisant co¨ıncider, aux
e´nergies supe´rieures a` celle de la bande interdite le spectre expe´rimental au spectre calcule´ :
en eﬀet dans cette gamme d’e´nergie l’indice optique est connu avec une bonne pre´cision et la
re´ﬂectivite´ calcule´e a` partir du mode`le des matrices de transfert sert alors de re´fe´rence.
La ﬁgure 3.4 confronte les spectres de re´ﬂectivite´ (en bleu) et de photoluminescence (en rouge).
Ainsi, il est possible de repe´rer facilement l’e´nergie de l’exciton libre A. La position de l’exciton
B, et des premiers e´tats excite´s de A et B sont e´galement repe´re´es par des ﬂeˆches sur les spectres
de re´ﬂectivite´. On remarque e´galement une modiﬁcation de forme du spectre de re´ﬂectivite´ lie´e
au continuum d’absorption bande a` bande.
Du fait des re`gles de se´lection, l’exciton C n’est pas visible du fait de la conﬁguration de
l’expe´rience ( E ⊥ c).
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Figure 3.4 – En bleu, spectre de re´ﬂectivite´, sous incidence normale a` 5 K, de l’e´chantillon massif de ZnO.
En rouge, spectre de photoluminescence a` 5 K de l’e´chantillon. Les diﬀe´rentes transitions excitoniques
sont repe´re´es par des ﬂe`ches.
Figure 3.5 – En bleu, le spectre de re´ﬂectivite´, sous incidence normale, de l’e´chantillon massif de GaN
a` 5 K. En rouge, spectre de photoluminescence a` 5 K de l’e´chantillon.
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Sur la ﬁgure 3.5 nous avons reporte´ les spectres de re´ﬂectivite´ et de luminescence de GaN. Les
positions des e´tats fondamentaux excitoniques de A, B et C sont indique´es, ainsi que celle du
premier e´tat excite´ de l’exciton A. La transition C est ainsi le´ge`rement plus visible que dans le
cas de ZnO.
3.2.2.2 Spectre d’autocorre´lation
Le spectre expe´rimental d’autocorre´lation pre´sente´ sur la ﬁgure 3.6 a e´te´ re´alise´ a` 5 K, sous
incidence normale, avec l’e´chantillon de ZnO. L’e´nergie des pulses est situe´e a` 3377 meV, soit
entre l’e´nergie des excitons A et B. Comme tous les spectres d’autocorre´lation pre´sente´s dans ce
me´moire, ce spectre a e´te´ normalise´ : les donne´es expe´rimentales ont e´te´ divise´es par l’intensite´
du signal mesure´e lorsque les deux pulses ne se recouvrent pas temporellement (τ e´leve´), ce qui
correspond a` la somme des intensite´s des deux pulses 2I0.
Figure 3.6 – Spectre d’autocorre´lation a` 5 K de l’e´chantillon massif de ZnO. L’e´nergie des pulses laser
est centre´e a` 3377 meV.
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Le spectre d’autocorre´lation obtenu a` 5 K, sous incidence normale, avec l’e´chantillon de GaN
est reporte´ sur la ﬁgure 3.7. L’e´nergie des pulses est e´galement centre´e entre les deux transitions
excitoniques A et B. On constate que le contraste des battements est alors nettement plus
marque´ dans ce cas que dans celui de ZnO. Or, comme nous l’avons de´taille´ en annexe C, le
contraste des battements de´pend de la force d’oscillateur, on peut donc conclure que les forces
d’oscillateur de GaN sont plus faibles que celles de ZnO.
Figure 3.7 – Spectre d’autocorre´lation a` 5 K de l’e´chantillon massif de GaN. L’e´nergie des pulses laser
est centre´e a` 3481,2 meV.
Aﬁn d’analyser ces re´sultats de re´ﬂectivite´ et d’autocorre´lation nous allons maintenant devoir
les mode´liser.
3.2.3 Etude des signaux de me´lange a` quatre ondes
Comme nous l’avons vu au chapitre II, le me´lange a` quatre ondes est une technique expe´rimentale
permettant la mesure du temps de cohe´rence T2 d’une distribution d’oscillateurs.
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Expe´rimentalement l’excitation se fait graˆce a` des impulsions gaussiennes qui, contrairement
aux pulses de Dirac e´voque´s dans le chapitre 2, n’ont pas une e´tendue spectrale inﬁnie. Seules
certaines longueurs d’onde sont excite´es et le signal de me´lange a` quatre ondes n’est donc duˆ
qu’a` l’excitation de quelques dipoˆles.
Nous proposons ici d’e´tudier l’inﬂuence de la longueur d’onde d’excitation sur le signal de
me´lange a` quatre ondes. Pour ce faire, nous allons e´tudier les spectres de me´lange a` quatre
ondes re´solus spectralement.
Nous nous sommes d’abord inte´resse´s a` l’e´chantillon de ZnO puis a` celui de GaN.
• Etude de l’e´chantillon d’oxyde de zinc
Figure 3.8 – Signaux de me´lange a` quatre ondes re´solus spectralement d’un e´chantillon de ZnO massif
obtenus a` 5 K. A gauche l’e´nergie centrale du pulse est de 3382 meV, a` droite elle est de 3370 meV.
Sur la ﬁgure 3.8 sont reporte´s deux spectres de me´lange a` quatre onde re´solus spectralement
a` une tempe´rature de 5 K. Le retard τ entre les deux pulses est proche de ze´ro. Le spectre de
droite a e´te´ obtenu avec des pulses gaussiens centre´s autour de 3370 meV soit a` une e´nergie
infe´rieure a` celle de l’exciton A. Cependant compte tenu de la largeur spectrale du pulse (≈ 8
meV) l’exciton A et l’exciton B sont excite´s.
Le spectre de gauche a e´te´ obtenu avec des pulses dont l’e´nergie est centre´e a` 3382 meV. D’une
manie`re simple il est possible d’attribuer le premier signal a` l’exciton A et les deux autres a`
l’exciton B. Notons que cette attribution sera discute´e en de´tail dans la partie 3.4.4 et pour une
interpre´tation plus pre´cise nous utiliserons un mode`le polaritonique.
Concernant la ﬁgure de droite on retrouve l’exciton A (XTA) et l’exciton B (X
T
B ).
Deux autres signaux sont e´galement observe´s dans le cas d’une excitation a` 3370 meV, leur
pre´sence a e´te´ attribue´e aux biexcitons100.
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La polarisation des pulses (↑ ↑) permet d’arriver aux conclusions suivantes :
— Le signal a` plus basse e´nergie est induit par la transition entre l’homobiexciton XAXA et
l’exciton XA.
— Le second pic est duˆ a` la transition entre l’he´te´robiexciton XAXB et l’exciton XA.
Figure 3.9 – Signal de me´lange a` quatre ondes inte´gre´ en temps d’un e´chantillon de ZnO massif a` 5
K. L’excitation se fait avec des pulses de 8 meV de largeur spectrale et dont l’e´nergie est centre´e a` 3370
meV.
Le signal de me´lange a` quatre ondes inte´gre´ en temps obtenu en excitant le mate´riau a` la meˆme
e´nergie est reporte´ sur la ﬁgure 3.9. On constate que pour les retards ne´gatifs la de´croissance du
signal est tre`s lente. Hazu et al.100 ont attribue´ la pre´sence des battements a` des interfe´rences
quantiques entre les transitions XAXA−XA et XAXB−XA. La pe´riode de ces battements (0,79
ps) correspond a` une e´nergie de se´paration de 5,2 meV ce qui est en accord avec l’e´cart d’e´nergie
entre les deux transitions susdites (5,1 meV). Pour les retards positifs, les battements sont dus
a` des interfe´rences quantiques entre les deux re´sonances excitoniques XA et XB.
Sur la ﬁgure 3.10 est reporte´ le signal de me´lange a` quatre ondes inte´gre´ en temps a` 5 K. Les
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pulses ont une largeur spectrale de 14 meV et sont centre´s autour de 3380 meV c’est-a`-dire entre
l’exciton A et B.
Pour les retards ne´gatifs aucun signal n’est observe´, si ce n’est celui duˆ au recouvrement temporel
entre les pulses k1 et k2. Pour les retards positifs, des battements de pe´riode temporelle T =
0, 75 ps sont observe´s. Cette pe´riode correspond a` un e´cart d’e´nergie de 5, 6 meV ce qui permet
d’attribuer les battements aux interfe´rences entre les deux re´sonances excitoniques XA et XB.
Figure 3.10 – Signal de me´lange a` quatre ondes inte´gre´ en temps d’un e´chantillon de ZnO massif a` 5 K.
L’excitation se fait avec des pulses de 14 meV de largeur spectrale dont l’e´nergie est centre´e a` 3380 meV.
• Etude de l’e´chantillon de nitrure de gallium
Sur la ﬁgure 3.11, nous avons reporte´ deux spectres de me´lange a` quatre ondes re´solus spectra-
lement de l’e´chantillon de GaN. Comme pre´ce´demment, le retard τ est proche de ze´ro et pour le
spectre de gauche l’excitation se fait a` une e´nergie centre´e autour de celles des excitons A et B
(Epulse=3482 meV) alors que pour le spectre de droite l’e´nergie d’excitation se fait a` une e´nergie
infe´rieure a` celle de l’exciton A (Epulse=3475 meV).
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Figure 3.11 – Spectres de me´lange a` quatre ondes re´solus spectralement d’un e´chantillon de GaN massif
obtenus a` 5 K. A gauche l’e´nergie centrale du pulse est de 3482 meV, a` droite elle est de 3475 meV.
Sur le spectre de gauche, les deux signaux peuvent eˆtre attribue´s aux excitons A et B de GaN.
Cependant, comme pour ZnO, nous discuterons de cette interpre´tation en conside´rant le ca-
racte`re polaritonique des oscillateurs.
Pour le spectre obtenu en excitant a` une e´nergie infe´rieure a` celle de l’exciton A trois signaux
sont observe´s. Etant donne´e la polarisation (↑ ↑) des pulses et en se basant sur les travaux de
Adachi et al.101 il est alors possible d’identiﬁer ces raies :
— A plus basse e´nergie, le signal est duˆ a` la transition entre l’homobiexciton XAXA et
l’exciton XA.
— Le signal interme´diaire est duˆ a` l’exciton A
— A haute e´nergie l’exciton B est a` l’origine du signal.
Pour GaN, seules des expe´riences de me´lange a` quatre ondes inte´gre´s en temps avec une e´nergie
centre´e autour des re´sonances excitoniques ont e´te´ re´alise´s. Les ﬁgures 3.12 et 3.13 repre´sentent
les signaux obtenus avec une e´nergie d’excitation centre´e respectivement sur l’exciton A, et sur
l’exciton B. La largeur des pulses est d’environ 8 meV. La pre´sence de battements aux retards
positifs est due a` des interfe´rences quantiques entre XA et XB. Le signal observe´ aux retards
ne´gatifs sur la ﬁgure du haut est duˆ a` la faible excitation des biexcitons.
Notons que dans le cas de ZnO, il est diﬃcile d’observer un signal lorsque le pulse de lar-
geur spectrale de 8 meV est centre´ sur l’exciton B : le signal de me´lange a` quatre ondes est
quasiment confondu avec celui lie´ au recouvrement des deux impulsions. Nous pouvons alors
supposer que l’e´largissement de l’exciton B de ZnO est tel que le temps de de´phasage T2 associe´
a` cet e´largissement est proche de la largeur temporelle du pulse. Pour GaN la situation est bien
diﬀe´rente.
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Figure 3.12 – Signal de me´lange a` quatre ondes inte´gre´s en temps de l’e´chantillon de GaN obtenus a`
5 K. L’e´nergie du pulse est centre´e sur l’exciton A et la largeur spectrale du pulse est de 8 meV.
Figure 3.13 – Signal de me´lange a` quatre ondes inte´gre´ en temps de l’e´chantillon de GaN obtenu a` 5 K.
L’e´nergie du pulse est centre´e sur l’exciton B et la largeur spectrale du pulse est de 8 meV.
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3.3 De´termination des parame`tres polaritoniques a` 5 K.
Aﬁn de de´terminer l’ensemble des parame`tres excitoniques de ZnO et GaN a` 5 K, la re´ﬂectivite´
continue serait suﬃsante. Cependant le nombre de parame`tres ajustables pour cette mode´lisation
est important (e´nergies, e´largissements homoge`nes et inhomoge`nes et forces d’oscillateur des ex-
citons A et B). L’incertitude sur chaque parame`tre est alors relativement importante et plusieurs
jeux de parame`tres peuvent conduire a` un meˆme ajustement des spectres de re´ﬂectivite´. C’est
pourquoi aﬁn de de´terminer les grandeurs caracte´ristiques des excitons avec plus de pre´cision,
nous avons combine´ les re´sultats des diﬀe´rentes techniques suivantes :
• La spectroscopie de me´lange a` quatre ondes de´ge´ne´re´es inte´gre´ en temps. Elle permet
une mesure du temps de de´phasage T2 qui sera relie´ a` l’e´largissement homoge`ne Γ par la
relation : Γ = 2/T2.
• La re´ﬂectivite´ permet une estimation globale de tous les parame`tres excitoniques.
• L’autocorre´lation permet e´galement une estimation de tous les parame`tres excitoniques.
Le contraste des battements observe´s lorsque les deux excitons sont excite´s simultane´ment
est particulie`rement sensible a` la valeur de la force d’oscillateur.
• La photoluminescence permet de mesurer l’e´clatement LT entre le mode longitudinal et
transversal de l’exciton A. A partir du calcul de la fonction die´lectrique (en utilisant le
mode`le des matrices de transfert), il est possible de retrouver la valeur de l’e´clatement LT.
Cette valeur de´pend fortement des forces d’oscillateur ; un bon accord entre l’expe´rience
et le calcul signiﬁe donc que les forces d’oscillateur ont e´te´ correctement de´termine´es.
Tableau 3.1 – Parame`tres accessibles a` partir des diﬀe´rentes techniques spectroscopiques.
Re´ﬂectivite´ Ti-FWM AR PL
Force d’oscillateur fj      







• Cas de ZnO
Dans un premier temps, la nature de l’e´largissement est estime´e a` partir de la mesure du temps
de de´croissance Tdec du signal de me´lange a` quatre ondes et de la mode´lisation de la re´ﬂectivite´
continue a` partir du mode`le local.
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Deux cas sont ainsi teste´s :
— L’e´largissement est purement homoge`ne. Dans ce cas la`, le temps de de´croissance Tdec est









Dans le cas de l’e´chantillon de ZnO, le temps de de´croissance mesure´ sur la ﬁgure 3.10
est de Tdec = 0, 66 ps. Ce qui, dans le cadre de l’hypothe`se d’un e´largissement pure-
ment homoge`ne, implique = 1 meV et donc σ = 0 meV. On rappelle que de´signe
l’e´largissement homoge`ne alors que σ de´signe l’inhomoge`ne.
— L’e´largissement inhomoge`ne domine largement. Alors la relation entre le temps de de´croissance






Toujours dans le cas de l’e´chantillon de ZnO, cette hypothe`se implique : = 0, 5 meV et
donc σ >> 0, 5 meV
Etant donne´ la largeur spectrale des pulses femtoseconde, les e´largissements de´duits de la
mesure de Tdec sont en fait une moyenne de l’e´largissement homoge`ne des excitons A et B de
ZnO.
Figure 3.14 – En noir spectre de re´ﬂectivite´ de l’e´chantillon de ZnO a` 5 K. En bleu, mode´lisation de la
re´ﬂectivite´ dans le cas ou` l’e´largissement inhomoge`ne domine. L’accord entre expe´rience et mode´lisation
n’est pas satisfaisant.
94 3.3 De´termination des parame`tres polaritoniques a` 5 K.
La mode´lisation de la re´ﬂectivite´ dans chacun des deux cas est ensuite re´alise´e en utilisant les
e´largissements de´duits du me´lange a` quatre ondes dans la limite homoge`ne ou inhomoge`ne. Pour
ZnO, il apparait tre`s vite que l’hypothe`se inhomoge`ne n’est pas envisageable : l’un des meilleurs
accords obtenu avec cette hypothe`se est celui de la ﬁgure 3.14. Le spectre noir correspond au
spectre expe´rimental et le spectre bleu au spectre calcule´ en conside´rant l’e´largissement inho-
moge`ne supe´rieur a` 0,5 meV. On peut alors remarquer que le spectre calcule´ ne reproduit pas
la forme du spectre de re´ﬂectivite´.
A l’inverse, il apparait que, dans le cadre d’un e´largissement purement homoge`ne, il soit pos-
sible de mode´liser correctement la re´ﬂectivite´ continue avec = 1 meV. Ce cas est expose´ sur
la ﬁgure 3.15 ou` le spectre noir est obtenu expe´rimentalement et le spectre violet en conside´rant
l’e´largissement inhomoge`ne nul et l’e´largissement homoge`ne moyen e´gal a` 1 meV. L’accord est
satisfaisant, ainsi l’e´largissement dominant est de nature homoge`ne.
Cependant, il est diﬃcile d’imaginer un mate´riau sans de´sordre microscopique et donc avec un
e´largissement inhomoge`ne nul. Aﬁn d’estimer la valeur de cet e´largissement dans cet e´chantillon
nous avons alors alors cherche´ un nouveau jeu de parame`tres avec une valeur de σ faible mais
diﬀe´rente de ze´ro.
Figure 3.15 – En noir, le spectre de re´ﬂectivite´ de l’e´chantillon de ZnO a` 5 K. En mauve, mode´lisation
de la re´ﬂectivite´ dans le cas ou` l’e´largissement est purement homoge`ne. L’accord entre expe´rience et
mode´lisation semble correct.
Le jeu de parame`tres permettant de mode´liser au mieux simultane´ment la re´ﬂectivite´ continue
et le signal de me´lange a` quatre ondes inte´gre´ en temps est reporte´ dans le tableau 3.3.
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XA 155000± 5000 0, 55± 0, 05 0, 20± 0, 05 3375, 2± 0, 2
XB 250000± 5000 1, 35± 0, 1 0, 25± 0, 05 3380, 7± 0, 2
Sur la ﬁgure 3.18 nous avons reporte´ les spectres de re´ﬂectivite´ continue expe´rimental (en noir)
et calcule´ (en rouge) a` partir de ces parame`tres. Le calcul a e´te´ re´alise´ a` partir du formalisme
des matrices de transfert. Aﬁn de mode´liser la structure, un empilement de trois couches est
ne´cessaire : l’air, une couche morte de ZnO et une couche semi-inﬁnie de ZnO.
La couche morte est une couche de´pourvue d’excitons situe´e a` la surface de l’e´chantillon. Son
origine physique est lie´e a` l’existence d’un potentiel de surface rendant la pre´sence d’excitons
improbable. Ge´ne´ralement, l’e´paisseur de la couche morte est du meˆme ordre de grandeur que
le rayon de Bohr des excitons. Dans le cas de cet e´chantillon une couche morte de 60 A˚ a e´te´
conside´re´e. L’indice optique de cette couche est l’indice hors re´sonance de ZnO.
La couche semi-inﬁnie de ZnO est la couche active dans laquelle les excitons sont stables. Son
indice est calcule´ a` l’aide du mode`le local inhomoge`ne.
Figure 3.16 – Partie re´elle de l’indice hors re´sonance de ZnO. La zone grise´e correspond au domaine
d’e´nergie dans lequel les spectres de re´ﬂectivite´ sont trace´s.
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Sur la ﬁgure 3.18 on remarque que l’accord entre l’expe´rience et le calcul est correct au niveau
des excitons dans leur e´tat fondamental. Au niveau des e´tats excitoniques excite´s l’accord est
moins bon. L’origine de cet e´cart entre expe´rience et calcul est multiple :
— La de´termination de l’indice hors re´sonance excitonique se fait a` partir de mesures d’el-
lipsome´trie re´alise´es a` 300 K sous incidence oblique. Or ces mesures sont aﬀecte´es par
les re´sonances excitoniques A, B et C (car incidence oblique). Aﬁn d’obtenir l’indice hors
re´sonance excitonique nous avons utilise´ un traitement mathe´matique utilisant la rela-
tion d’Elliott et les relations de Kramers-Kronig. A partir de la relation d’Elliott nous
mode´lisons l’absorption bande a` bande (2). Les relations de Kramers Kronig vont alors
permettre de de´duire de 2 la partie re´elle de la fonction die´lectrique 1. Sur la ﬁgure 3.16
nous avons reporte´ la partie re´elle de l’indice hors re´sonance de ZnO a` 300 K.
En tenant compte de la variation de l’e´nergie de bande interdite avec la tempe´rature l’in-
dice hors re´sonance a` 5 K est obtenu. Mais du fait de la me´thode utilise´e pour de´terminer
cet indice, l’incertitude est importante, notamment dans la re´gion proche des excitons
(repe´re´e en grise´ sur la ﬁgure 3.16) ou` l’indice varie le plus.
Figure 3.17 – Comparaison du spectre de re´ﬂectivite´ expe´rimental aux spectres calcule´s dans le cadre
du mode`le non local avec diﬀe´rentes valeurs des forces d’oscillateur.
— Le mode`le utilise´ est un mode`le local qui ne prend pas en compte la dispersion des
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excitons. Cependant le mode`le non local de´crit en annexe ne permet pas de mode´liser la
re´ﬂectivite´ expe´rimentale : meˆme avec des e´largissements inﬁmes et des grandes forces
d’oscillateur la re´ﬂectivite´ maximale atteinte est plus faible que la re´ﬂectivite´ maximale
expe´rimentale. Ceci est illustre´ sur la ﬁgure 3.17 ou` nous avons essaye´ de rendre compte
de la re´ﬂectivite´ expe´rimentale dans le cadre du mode`le non-local. Meˆme avec des forces
d’oscillateurs 10 fois plus grande que celle utilise´es usuellement l’amplitude maximale de
la re´ﬂectivite´ est toujours plus faible que celle mesure´e. D’autres mode`les non locaux, et
notamment des mode`les quantiques sans conditions additionnelles102, auraient pu eˆtre
teste´s, mais tous ces mode`les ne permettent pas d’estimer l’e´largissement inhomoge`ne.
Malgre´ ces imperfections, le mode`le utilise´ ici nous permet d’estimer simultane´ment les e´largi-
ssements homoge`ne et inhomoge`ne et ainsi de pouvoir discuter des diﬀe´rents processus d’inter-
action dans ZnO et GaN.
Figure 3.18 – En noir, le spectre de re´ﬂectivite´ expe´rimental de l’e´chantillon de ZnO a` 5 K. En rouge,
le spectre calcule´ a` l’aide des parame`tres re´sume´s dans le tableau 3.3.
Le signal de me´lange a` quatre ondes inte´gre´ en temps obtenu expe´rimentalement, ainsi que sa
mode´lisation sont reporte´s sur la ﬁgure 3.19. Les temps de de´phasage T2 des excitons A et B sont
de l’ordre de la picoseconde (2,4 ps pour l’exciton A et 1 ps pour l’exciton B) ; le temps de vie
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T1 n’a pas e´te´ mesure´ sur cet e´chantillon. Cependant sur des e´chantillons de qualite´ le´ge`rement
infe´rieure le temps de vie est de l’ordre de 200 ps a` 5 K. Les hypothe`ses ayant permis d’e´tablir
les e´quations de Bloch optiques sont ainsi ve´riﬁe´es.
Aﬁn de ve´riﬁer que l’e´largissement mesure´ n’est pas aﬀecte´ par les interactions exciton-exciton,
des signaux a` plus faible puissance ont e´te´ enregistre´s. Il en ressort qu’a` ces puissances d’excita-
tion (≈ 20 μJ.cm−2.pulse−1) la densite´ d’excitons cre´e´e n’induit pas de de´phasage supple´mentaire.
Figure 3.19 – En noir, le signal expe´rimental de me´lange a` quatre ondes inte´gre´ en temps obtenu a` 5 K.
L’excitation est re´alise´e graˆce a` des pulses de 14 meV de largeur spectrale et centre´ autour de 3380 meV.
En rouge, le signal calcule´ a` partir des parame`tres du tableau 1.1.1 et de la relation 2.26.
Aﬁn de conﬁrmer les valeurs des parame`tres excitoniques et particulie`rement la valeur des forces
d’oscillateur, le signal d’autocorre´lation a e´te´ mode´lise´ (a` gauche sur la ﬁgure 3.20). Le forma-
lisme utilise´ est celui des matrices des transfert et la structure est e´galement de´compose´e en
trois couches d’une fac¸on analogue a` celle de´taille´e ci-dessus. L’accord entre l’expe´rience et le
calcul semble correct et valide donc la valeur des forces d’oscillateur. Le contraste des batte-
ments obtenus par le calcul est proche de celui observe´ sur le spectre expe´rimental. Cet accord
the´orie/expe´rience satisfaisant permet de conﬁrmer la valeur des forces d’oscillateur.
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Figure 3.20 – A gauche, les signaux d’autocorre´lation expe´rimental (en noir) et calcule´ (en rouge) de
l’e´chantillon de ZnO a` partir des parame`tres du tableau 1.1.1. A droite le spectre de photoluminescence
permet de de´terminer l’e´clatement LT de l’exciton A. La valeur trouve´e est compare´e a` celle obtenue par
le calcul de la fonction die´lectrique.
Enﬁn la valeur de l’e´clatement LT de l’exciton A (ΔLTA = 1, 5 meV) mesure´e a` partir de la
photoluminescence va eˆtre compare´e a` celle obtenue a` partir de la fonction die´lectrique calcule´e.
On rappelle qu’il est eﬀectivement possible de de´terminer l’e´nergie du mode transversal et celle
du mode longitudinal a` partir de la fonction die´lectrique49 :
• Le maximum de la partie imaginaire de la fonction die´lectrique (2) de la fonction
die´lectrique donne l’e´nergie du mode transverse.
• Lorsque, dans sa partie croissante, la partie re´elle de la fonction die´lectrique (1) rencontre
l’axe des abscisses, alors l’e´nergie correspondant a` ce point d’intersection est celle du mode
longitudinal.
Avec les parame`tres du tableau 1.1.1, l’e´clatement LT de l’exciton A de´duit de la fonction
die´lectrique est alors e´gal a` celui mesure´ expe´rimentalement, soit ΔLTA = 1, 5 meV.
Cet accord conﬁrme les valeurs des forces d’oscillateur. Ainsi, les parame`tres excitoniques ont e´te´
de´termine´s avec une pre´cision supe´rieure a` celle obtenue lors du seul ajustement de la re´ﬂectivite´
continue.
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La combinaison de diﬀe´rentes techniques spectroscopiques a permis de de´duire, avec une bonne
pre´cision, les diﬀe´rents parame`tres excitoniques et notamment les e´largissements homoge`ne et
inhomoge`ne. Combiner de cette manie`re spectroscopie line´aire et non line´aire aﬁn d’obtenir des
informations pre´cises n’est pas limite´ au seul cas de ZnO et nous allons maintenant proce´der de
manie`re similaire aﬁn de de´terminer les parame`tres excitoniques de GaN.
• Cas de GaN
Dans le cas de l’e´chantillon de GaN, nous avons re´alise´ l’acquisition de deux signaux de me´lange
a` quatre ondes (ﬁgure 3.12) :
— Un pour lequel l’e´nergie des pulses est centre´e autour de celle de l’exciton A (signal de la
ﬁgure 3.12). Dans ce cas le temps de de´croissance est e´gal a` Tdec = 1, 1 ps.
— Un pour lequel l’exciton B est majoritairement excite´ (signal de la ﬁgure 3.13). Dans ce
cas : Tdec = 0, 6 ps.
Si l’e´largissement est suppose´ purement homoge`ne alors on a : ΓA = 0, 6 meV et ΓB = 1, 1 meV,
les e´largissements inhomoge`nes sont nuls.
Dans le cadre de l’hypothe`se d’un e´largissement majoritairement inhomoge`ne (σ >> Γ) alors :
ΓA = 0, 3 meV et ΓB = 0, 55 meV et les e´largissements inhomoge`nes sont supe´rieurs a` ces valeurs.
Ces deux conditions nous donnent ainsi les limites basse et haute pour les valeurs des e´largissements
homoge`nes.
A partir de ces bornes, il est alors possible de de´terminer un jeu de parame`tres permettant de
simuler au mieux les spectres de re´ﬂectivite´ continue et de me´lange a` quatre ondes.
Le jeu de parame`tres optimal est donne´ dans le tableau 3.3. L’e´paisseur de la couche morte
utilise´e pour mode´liser la re´ﬂectivite´ est de 20 A˚.












XA 40000± 2000 0, 4± 0, 05 0, 8± 0, 05 3478, 1± 0, 2
XB 39000± 2000 0, 65± 0, 05 0, 8± 0, 05 3483, 5± 0, 2
XC 8000± 1500 1, 1± 0, 2 0, 8± 0, 2 3501, 5± 0, 3
Sur les ﬁgures 3.21 et 3.22 sont trace´s respectivement les spectres de re´ﬂectivite´ et les signaux
de me´lange a` quatre ondes. Les spectres expe´rimentaux (en noir) sont confronte´s aux spectres
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calcule´s (en rouge). Pour la re´ﬂectivite´, le calcul a e´te´ eﬀectue´ a` partir des parame`tres du tableau
3.3 ; on peut remarquer que, comme pour ZnO, dans la re´gion des e´tats excite´s, l’e´cart entre
l’expe´rience et le calcul est notable. Les raisons de cet e´cart sont analogues a` celles e´voque´es
pre´ce´demment pour ZnO.
Figure 3.21 – Spectres de re´ﬂectivite´ expe´rimental (en noir) et calcule´ (en rouge) de l’e´chantillon de
GaN a` 5 K sous incidence normale. Les parame`tres utilise´s pour l’ajustement sont ceux du tableau 3.3.
Concernant les signaux de me´lange a` quatre ondes, nous rappelons que le signal du haut a e´te´
obtenu en excitant principalement l’exciton A, alors que le signal du bas a e´te´ re´alise´ en excitant
plutoˆt l’exciton B. La mode´lisation a e´te´ re´alise´e a` partir de l’e´quation 2.31 relative a` un syste`me
a` trois niveaux. Les battements quantiques observe´s e´tant tre`s bruite´s il est alors diﬃcile de les
mode´liser. Cela e´tant d’autant plus vrai sur la ﬁgure du bas, nous avons alors choisi de ne pas
faire apparaˆıtre les battements sur la courbe calcule´e.
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Figure 3.22 – Signaux de me´lange a` quatre ondes inte´gre´ en temps expe´rimental (en noir) et calcule´ (en
rouge) de GaN a` 5 K. La ﬁgure du haut a e´te´ obtenue en excitant principalement l’exciton A, alors que
celle du bas l’a e´te´ en excitant majoritairement l’exciton B.
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Dans le cas de GaN, le spectre de photoluminescence pre´sente´ sur la ﬁgure 3.3 ne permet pas de
de´terminer l’e´clatement LT, et donc de conﬁrmer la valeur des forces d’oscillateur. Cependant a`
partir de ce spectre il est possible de mesurer l’e´nergie de l’exciton A, la valeur mesure´e est de
3477,9 meV ce qui en accord avec la valeur du tableau 3.3.
Aﬁn de conﬁrmer ces valeurs, le signal d’autocorre´lation 3.7, re´alise´ avec des pulses dont l’e´nergie
est centre´e entre celle de l’exciton A et B, a e´te´ mode´lise´ avec les parame`tres du tableau 3.3.
Sur la ﬁgure 3.23 nous avons reporte´ le spectre calcule´ (en rouge) a` partir des parame`tres du
tableau 3.3, le spectre expe´rimental est quant a` lui trace´ en noir. L’accord satisfaisant (ﬁgure
3.23) entre l’expe´rience et le calcul conﬁrme alors les valeurs des parame`tres de´termine´s.
Figure 3.23 – Signaux d’autocorre´lation expe´rimental (en noir) et calcule´ a` partir de mode`le local
inhomoge`ne (en rouge). L’incidence est normale et la tempe´rature de 5 K.
Nous venons donc de de´terminer les parame`tres excitoniques de l’oxyde de zinc et du nitrure
de gallium en combinant les re´sultats obtenus par spectroscopie line´aire et non line´aire. Nous
allons maintenant interpre´ter ces re´sultats et e´galement comparer les proprie´te´s de ces deux
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semiconducteurs.
3.4 Interpre´tation des parame`tres excitoniques
3.4.1 Analyse des parame`tres
Le tableau 3.4.1 re´sume les parame`tres de´termine´s pre´ce´demment.













XA 155000± 5000 0, 55± 0, 05 0, 20± 0, 05 3375, 2± 0, 1
XB 250000± 5000 1, 35± 0, 1 0, 25± 0, 05 3380, 7± 0, 1
GaN
XA 40000± 2000 0, 4± 0, 05 0, 8± 0, 05 3478, 1± 0, 2
XB 39000± 2000 0, 65± 0, 05 0, 8± 0, 05 3483, 5± 0, 2
Concernant ZnO, a` partir des parame`tres de ce tableau, trois remarques peuvent eˆtre faites.
• L’e´largissement homoge`ne domine a` faible tempe´rature.
• Concernant les valeurs des e´largissements homoge`nes de l’exciton A et B, une diﬀe´rence
est notable.
• Concernant les valeurs des forces d’oscillateur de l’exciton A et B, une diﬀe´rence existe
e´galement. Celle-ci a e´te´ interpre´te´e par J. Wrzesinski et al.103. Pour ce faire, les auteurs




al2h − bl2h,z − 2cσh,zlh,z −
√
2d(σh,xlh,x + σh,ylh,y) + 4fσe.σh,
ou` lh, σh et σe de´signent respectivement le moment angulaire et les ope´rateurs de spin pour
les trous et les e´lectrons. a est la re´fe´rence absolue en e´nergie, b est relatif a` l’e´clatement duˆ
au champ cristallin, c et d sont les parame`tres d’interaction spin-orbite anisotrope et f est
un terme d’e´change isotrope. L’hamiltonien est alors une matrice 12 × 12. L’expression
de cette matrice montre que du fait du terme d’e´change f , les forces d’oscillateur des
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excitons A et B ne peuvent plus eˆtre e´gales : on va obtenir un me´lange de ces forces
d’oscillateur conduisant ainsi a` la dissyme´trie observe´e.
A partir du tableau 3.4.1, il est e´galement possible de constater que, dans le cas de GaN,
l’e´largissement inhomoge`ne est le plus important et qu’une le´ge`re dissyme´trie est observe´e entre
les valeurs des e´largissements homoge`nes de l’exciton A et de B.
Une diﬀe´rence importante entre ces deux mate´riaux est donc la nature de l’e´largissement a`
5 K. Pour GaN, l’e´largissement inhomoge`ne domine et est plus important que pour ZnO.
L’e´largissement inhomoge`ne est principalement duˆ a` des ﬂuctuations de l’e´tat de contrainte
du mate´riau ; or, du fait de son fort caracte`re covalent, GaN est un mate´riau relaxant peu la
contrainte contrairement a` ZnO (cf. tableau 1.2). L’e´largissement inhomoge`ne plus important
du mate´riau III-V est donc cohe´rent.
Quant a` la dissyme´trie entre les e´largissements homoge`nes des excitons A et B, celle-ci est
observe´e pour ZnO et pour GaN, meˆme si elle est plus faible pour ce dernier. Aﬁn de conﬁrmer
cette dissyme´trie nous avons enregistre´ des signaux de me´lange a` quatre ondes re´solus spectra-
lement.
La ﬁgure 3.24 pre´sente les signaux de me´lange a` quatre ondes re´solus spectralement pour un
retard τ = 0, 1 ps. Ces spectres sont respectivement ceux de ZnO (ﬁgure a) et de GaN (ﬁgure
b) et sont les meˆmes que ceux pre´sente´s a` gauche sur les ﬁgures 3.8 et 3.11. Ils ont e´te´ obtenus
en centrant l’e´nergie des pulses au niveau des re´sonances excitoniques A et B. Les pics observe´s
avaient e´te´ attribue´s dans un premier temps aux excitons A et B. Cette interpre´tation un peu
simpliste ne donnait pas la raison pour laquelle, pour ZnO, trois signaux sont observe´s alors que
dans le cas de GaN seulement deux le sont.
Pour de´terminer l’origine des signaux on doit tenir compte du fait que le signal de me´lange a`
quatre ondes est maximum dans les zones ou`104 :
— le couplage avec la lumie`re est fort : cette caracte´ristique est observe´e au voisinage de la
courbe de dispersion de la lumie`re dans le mate´riau.
— la densite´ d’e´tats est e´leve´e ; or les fortes densite´s d’e´tats se situent dans les zones ou` la
dispersion est faible (i.e. zone ou` la courbe de dispersion est plate).
Aﬁn de mieux comprendre la position des signaux de me´lange a` quatre ondes, nous avons trace´
sur la ﬁgure 3.24 les relations de dispersion des polaritons A et B dans le cadre d’un mode`le non
local (ﬁgure c pour ZnO et d pour GaN).
On note tout d’abord que l’anticroisement observe´ sur ces dispersions est la preuve du re´gime
de couplage fort et le terme polariton est alors plus adapte´ que celui d’exciton. Dans la suite
nous emploierons donc uniquement le terme de polariton.
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On constate e´galement que la position des pics ne correspond pas a` l’e´nergie des excitons A et B.
Pour ZnO on peut attribuer les signaux de la fac¸on suivante :
— le signal de plus basse e´nergie est duˆ aux polaritons de la branche basse polaritonique
(LPB) et de la branche interme´diaire (MPB) lorsque celle-ci tend vers les vecteurs d’ondes
nuls.
— le signal d’e´nergie interme´diaire est associe´ a` la MPB lorsque celle-ci tend vers l’e´nergie
de la re´sonance excitonique B.
— le dernier signal est attribue´ aux polaritons de la branche haute polaritonique (UPB).
Figure 3.24 – Signaux de me´lange a` quatre ondes re´solus spectralement de ZnO (a) et GaN (b) a` 5 K.
Aﬁn d’identiﬁer l’origine des diﬀe´rents signaux observe´s, la dispersion des polaritons de ZnO et GaN a
e´te´ trace´e (pour un e´largissement nul) sur les ﬁgures du bas.
Dans le cas de GaN l’attribution est quelque peu diﬀe´rente :
— le signal de plus basse e´nergie est ainsi du aux polaritons de la branche basse polaritonique
(LPB) et de la branche interme´diaire (MPB) lorsque le vecteur d’onde tend vers ze´ro.
— le second signal est associe´ aux polaritons de la branche haute (UPB) ainsi qu’a` ceux de
la branche interme´diaire lorsque l’e´nergie tend vers EB (B-MPB)
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La diﬀe´rence entre les deux mate´riaux s’explique a` partir de l’examen des forces d’oscillateur.
Pour GaN celles-ci induisent un e´clatement LT faible (≈ 1 meV)105, et il n’est donc pas possible
de distinguer les diﬀe´rentes e´missions (LPB, MPB(k ≈ 0), B-MPB, UPB).
Pour ZnO, la proximite´ des e´nergies des re´sonances A et B ainsi que l’importance des forces
d’oscillateur induit un faible e´clatement LT pour le polariton A et un e´clatement LT important
pour le polariton B. Ainsi au voisinage de l’e´nergie de A il ne sera pas possible de distinguer le
signal associe´ a` la LPB de celui correspondant a` la MPB(k ≈ 0) ; a contrario il est possible de
distinguer le signal lie´ a` UPB de celui associe´ a` B-MPB.
En spectroscopie de me´lange de quatre ondes re´solue spectralement, des eﬀets similaires, lie´s
a` la force d’oscillateur, avaient de´ja` e´te´ observe´s par Rappen et al. dans un e´chantillon compose´
de puits quantiques InxGa1−xAs/InyAl1−yAs sous champ magne´tique.
L’origine des signaux observe´s sur les spectres de la ﬁgure 3.24 e´tant de´termine´e, nous pou-
vons maintenant constater que, pour les deux mate´riaux, la largeur des pics augmente avec
l’e´nergie. Ceci est alors cohe´rent avec la dissyme´trie observe´e au niveau des e´largissements ho-
moge`nes. Les images de la ﬁgure 3.25 sont e´galement en ade´quation avec les observations faites
pre´ce´demment. Eﬀectivement ces dernie`res correspondent au signal de me´lange a` quatre ondes
re´solu spectralement pour diﬀe´rents retards τ et la de´croissance du signal est fonction du temps
de de´phasage T2. Ainsi un signal de´croissant lentement sera associe´ a` un e´largissement homoge`ne
faible.
Dans le cas de ZnO nous avons re´alise´ deux images, une avec des pulses dont l’e´nergie est centre´e
entre le signal associe´ a` B-MPB et celui associe´ a` UPB, l’autre pour des pulses centre´s au niveau
du signal du polariton A. Chaque image est re´alise´e a` partir de l’empilement de 60 spectres
re´solus spectralement, obtenus pour diﬀe´rents retards, ce qui permet d’atteindre une re´solution
de 0,06 ps. Sur la premie`re image on peut toutefois observer le signal de plus basse e´nergie mais
l’intensite´ de celui-ci est faible et rapidement on ne pourra plus le distinguer car il sera confondu
avec le bruit de fond. Pour les signaux de plus haute e´nergie (polariton B), on constate que le
signal de´croit tre`s rapidement sugge´rant ainsi un temps de de´phasage tre`s court. Ce re´sultat
conforte la constatation que nous avions pu faire en spectroscopie de me´lange a` quatre ondes
inte´gre´e en temps : au niveau du polariton B l’e´largissement est tel qu’il est de´licat de re´aliser
l’acquisition d’un spectre inte´gre´ en temps.
Sur la seconde image nous observons le signal lie´ au polariton A. On constate que le temps de
de´croissance est nettement plus long que celui du polariton B.
Pour GaN, les deux pics e´tant proches en e´nergie, il est alors possible, avec des pulses d’un
dizaine de meV de largeur d’exciter simultane´ment les deux polaritons. Le temps de de´croissance
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du polariton B semble plus court que celui du polariton A.
En comparant les trois images on ve´riﬁe e´galement que la dissyme´trie est plus importante pour
le mate´riau II-VI que pour le III-V.
Figure 3.25 – Signaux de me´lange a` quatre re´solu spectralement pour diﬀe´rents retards τ dans le cas
de ZnO (en haut) et de GaN (en bas). Les proﬁls des pulses utilise´s pour l’excitation sont repre´sente´s
par les pointille´s blancs. Chaque image a e´te´ re´alise´e a` partir d’un empilement de 60 spectres re´solus
spectralement, la re´solution pour l’e´chelle du temps est donc de l’ordre de 0,06 ps.
Ainsi nous venons de mettre clairement en e´vidence l’augmentation de l’e´largissement homoge`ne
avec l’e´nergie. Aﬁn de comprendre cette e´volution nous allons maintenant nous inte´resser aux
diﬀe´rentes origines de l’e´largissement homoge`ne a` basse tempe´rature. Celles-ci sont multiples,
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on compte principalement :
— les interactions polariton-polariton106
— les interactions polariton-phonon acoustique107;108
— les interactions polariton-impurete´109–112
3.4.2 Les interactions polariton-polariton
Les signaux e´tudie´s ici, ont e´te´ enregistre´s a` faible puissance d’excitation et donc l’e´largissement
cause´ par les interactions polariton-polariton est faible.
Aﬁn de s’assurer de ce point, il a e´te´ ve´riﬁe´ qu’en diminuant la puissance d’excitation le temps de
de´phasage T2 ne variait pas ; ainsi dans nos conditions expe´rimentales standards ces interactions
apporteront une contribution ne´gligeable a` l’e´largissement global.
Cependant, il peut eˆtre inte´ressant de connaitre l’inﬂuence des interactions polariton-polariton
sur l’e´largissement.
Dans le cas de GaN une e´tude a de´ja` e´te´ mene´e par Pau et al.106. Les auteurs ont alors montre´
que la de´pendance de l’e´largissement en fonction de la densite´ d’excitons pouvait s’exprimer par




ou` βxx un coeﬃcient caracte´ristique de l’eﬃcacite´ des interactions de´pendant du mate´riau et de
l’exciton (A ou B), aB le rayon de Bohr de la particule et n la densite´ d’excitons.
Dans le cas de GaN, la valeur de βxx a e´te´ de´termine´e pour deux e´chantillons de GaN. Dans un
cas la valeur trouve´e est de 6,8 et pour l’autre cas de 5,1106. Ce type de mesures est de´licat car il
est diﬃcile d’estimer correctement la densite´ d’excitons, les incertitudes sont alors importantes
et peuvent expliquer la diﬀe´rence importante de βxx entre les deux e´chantillons.
Nous proposons alors ici d’e´tudier ces interactions dans le cas de ZnO. Pour ce faire nous allons
utiliser le me´lange a` quatre ondes re´solu spectralement, aﬁn de modiﬁer la densite´ de polaritons,
nous changerons la puissance d’excitation. La densite´ de polaritons photocre´e´s est ensuite estime´e
a` partir de la relation ci-apre`s84 :





ou` nph est la densite´ de photons que nous supposerons eˆtre e´gale a` la densite´ de polaritons.
Cette hypothe`se surestime alors le nombre de polaritons cre´e´. lpen est la longueur de pe´ne´tration
du faisceau excitateur (1/lpen = 4πk/λ, avec k la partie imaginaire de l’indice optique) , P
est la puissance moyenne du faisceau, r le rayon du spot, f le taux de re´pe´tition du laser, A
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l’absorption du mate´riau. Ce dernier terme est de´termine´ a` partir du calcul de la re´ﬂectivite´ de
l’e´chantillon. Le terme L est le spectre normalise´ du laser.
Aﬁn de de´terminer la largeur spectrale du polariton A, nous avons utilise´ la relation 2.23.
Les e´largissements polaritoniques extraits de l’e´tude en puissance sont reporte´s sur la ﬁgure
3.26 ou` l’e´chelle horizontale est logarithmique. L’e´tude a e´te´ re´alise´e avec une lentille de 15 cm
de focale, puis pour les plus fortes puissances d’excitation avec une lentille de 6 cm de focale.
La taille du spot est respectivement d’environ 50 μm et 20 μm pour chacune des lentilles.
En mode´lisant l’e´volution par une loi de type 3.1, on de´duit alors le terme βxx, dans ce cas :
βxx = 9, 6± 1, 5.
Figure 3.26 – Nous avons trace´ l’e´volution de l’e´largissement du polariton A en fonction de la densite´
de polaritons n. L’e´chelle horizontale est logarithmique.
Nous pouvons noter que l’incertitude sur ce terme est relativement importante car l’estimation
de la densite´ de polaritons est eﬀectue´e en conside´rant que chaque photon cre´e un polariton. De
plus, la relation a` partir de laquelle l’e´largissement a e´te´ de´duit n’est valable que pour un oscil-
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lateur inde´pendant ce qui n’est pas rigoureusement le cas ici. Notons qu’avec un mode`le a` deux
oscillateurs il est de´licat de mode´liser le spectre de me´lange a` quatre ondes re´solu spectralement
dans le cas de ZnO.
On peut remarquer qu’aux faibles puissances d’excitation (< 5× 1016 cm−3) les processus d’in-
teractions exciton-exciton sont faibles et peuvent eˆtre ne´glige´s.
3.4.3 Les interactions polariton-phonon acoustique
Les interactions des polaritons avec les phonons acoustiques peuvent se faire via deux processus
diﬀe´rents :
— L’interaction de type de´formation de potentiel. Le potentiel pe´riodique vu par les e´lectrons
et les trous est modiﬁe´ par les ondes sonores, c’est-a`-dire les phonons, qui entrainent un
de´placement des atomes par rapport a` leurs positions d’e´quilibre et donc une modiﬁcation
de la structure de bande. Les eﬀets sont alors analogues a` l’application d’une contrainte.
— L’interaction piezoe´lectrique due uniquement aux phonons acoustiques et pour les mate´riaux
non-centrosyme´triques. Le champ de contrainte duˆ a` la propagation des ondes acoustiques
va entrainer, via l’eﬀet piezoe´lectrique, un champ e´lectrique. Ce champ va alors interagir
avec les e´lectrons et les trous.
Parmi ces deux types d’interaction la premie`re est pre´ponde´rante113, c’est pourquoi dans la suite
nous estimerons uniquement l’inﬂuence de ce type d’interaction sur l’e´largissement.
Ainsi a` partir de la re`gle d’or de Fermi, il est possible de donner une expression pour l’e´largissement





Avec k le vecteur d’onde, ρ la masse volumique, vs la vitesse du son dans le mate´riau, Dc et Dv
les potentiels de de´formation de la bande de conduction et de valence et vg la vitesse de groupe
de´ﬁnie comme vg = 1/ (dE/dk). Concernant la vitesse du son, nous conside´rerons uniquement
la vitesse du son des ondes longitudinales, la contribution des ondes transverses acoustiques
est en eﬀet tre`s faible. Les parame`tres des mate´riaux pris pour le calcul ont e´te´ extraits de la
litte´rature38;115;116 et sont re´sume´s dans le tableau 3.4.3. Les vitesses de groupe vg associe´es
a` chaque vecteur d’onde k sont calcule´es a` partir de la dispersion de la branche polaritonique







(ω20j − ω2 +Bjk2 + iΓjω)
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Le calcul de la vitesse de groupe est eﬀectue´ en ﬁxant les termes Γj a` ze´ro
112;114. En eﬀet avec
le calcul on cherche a` de´terminer la valeur de l’e´largissement induit par les interactions avec les
phonons, on suppose donc qu’initialement la valeur de Γ est nulle.
Tableau 3.5 – Parame`tre utilise´s pour de´terminer l’e´largissement cause´ par les interactions de´formation
de potentiel.
ρ vs(LA) Dc −Dv Mj/m0
(kg.m−3) (m.s−1) eV
ZnO38 5676 6,07×103 -3,5 0,87
GaN115;116 6150 7,96×103 -6,9 1,1





Pour l’e´largissement associe´ a` la branche interme´diaire, aucune relation n’a e´te´ trouve´e. Ce-
pendant la branche interme´diaire correspondant a` un me´lange entre la branche haute de A et la
branche basse de B, nous prendrons alors comme expression pour l’e´largissement la meˆme que
celle utilise´e pour la branche basse (relation 3.3). Ainsi l’e´largissement lie´ a` cette branche est
tre`s probablement majore´.
A partir des relations 3.3 et 3.4 il est alors possible d’estimer l’e´volution de l’e´largissement en
fonction de l’e´nergie. Cette e´volution est reporte´e pour ZnO (courbe noire) et GaN (courbe
rouge) sur la ﬁgure 3.27. Nous avons repe´re´ la position en e´nergie des re´sonances excitoniques
A et B (XTA et X
T
B).
On constate alors que les interactions polariton-phonon acoustique rendent compte de l’aug-
mentation de l’e´largissement avec l’e´nergie et donc de la dissyme´trie observe´e entre le polariton
A et le B. Cependant les ordres de grandeurs des e´largissements estime´s restent infe´rieurs a` ceux
observe´s expe´rimentalement. Les interactions polariton-phonon acoustique ne sont donc pas la
seule origine des e´largissements a` basse tempe´rature.
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Figure 3.27 – Estimation des e´largissements homoge`nes dus aux interactions de de´formation de potentiel
pour ZnO (pointille´s noir) et GaN (trait continu rouge). Les positions en e´nergie des excitons A et B sont
repe´re´es par XTA et X
T
B dans chacun des cas.
3.4.4 Les interactions polariton-impurete´
Aﬁn d’e´tudier les interactions avec les impurete´s nous avons choisi d’utiliser un mode`le collisionel
classique dans lequel l’e´largissement induit par les interactions polariton-impurete´ est donne´ par
la relation 3.5109.
imp ≡ NimpSvg, (3.5)
ou` Nimp est la densite´ d’impurete´s, S est la section eﬃcace de diﬀusion et vg la vitesse de groupe.
Pour rappel, la densite´ d’impurete´s dans l’e´chantillon de GaN a e´te´ mesure´e et est e´gale a`
Nimp ≈ 1018 cm 3. Pour l’e´chantillon de ZnO, des mesures re´alise´es sur un e´chantillon similaire
re´ve`lent une densite´ d’impurete´s du meˆme ordre de grandeur que celle de GaN Nimp ≈ 1, 5×1018
cm 3. Nous conside´rerons que les sections eﬃcaces sont proportionnelles au carre´ du rayon de
Bohr.
Concernant la vitesse de groupe celle-ci est calcule´e de la meˆme manie`re que pre´ce´demment. Les
termes j sont e´galement conside´re´s nuls initialement pour les meˆmes raisons que celles e´voque´es
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dans le cas des interactions polariton-phonon.
Sur le bas de la ﬁgure 3.28 est reporte´e l’e´volution des vitesses de groupe des polaritons bas
et haut de ZnO (a` gauche) et de GaN (a` droite). Concernant la branche interme´diaire, les vi-
tesses de groupes n’ont pas e´te´ reporte´es dans le but d’une meilleure lisibilite´.
Les relations de dispersion (en haut) ainsi que les spectres de me´lange a` quatre ondes re´solus
spectralement (au milieu) obtenus avec chacun des e´chantillons sont e´galement reporte´s sur la ﬁ-
gure 3.28. La dispersion de la branche haute polaritonique est repre´sente´e en rouge et la branche
basse en bleu.
Figure 3.28 – Les spectres du haut correspondent a` la dispersion du polariton haut (en bleu) et bas
(en rouge) pour ZnO (a` gauche) et GaN (a` droite). Les spectres du milieu correspondent aux spectres
de me´lange a` quatre ondes re´solus spectralement pour un retard τ proche de ze´ro. La ﬁgure du bas
correspond a` l’e´volution de la vitesse de groupe avec l’e´nergie du polariton bas (en rouge) et haut (en
bleu) dans le cas de ZnO (a` gauche) et de GaN (a` droite).
On constate alors, que pour les deux semiconducteurs, la vitesse de groupe associe´e au pre-
mier signal de Sr-FWM est plus faible que celle associe´e au dernier. D’apre`s la relation 3.5
l’e´largissement va alors augmenter lorsque l’e´nergie augmente. Ce re´sultat explique alors la dis-
syme´trie observe´e entre les e´largissements homoge`nes de A et B pour les deux mate´riaux.
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De plus, dans le cas de ZnO, la variation de vitesse de groupe est plus marque´e que pour GaN,
ce qui semble cohe´rent avec les observations re´alise´es pre´ce´demment et consistant avec des forces
d’oscillateur moins importantes dans GaN. En eﬀet, les forces d’oscillateur moins importantes
de GaN sont responsables d’une dispersion polaritonique plus plate est donc de vitesse de groupe
moins e´leve´e. Cette conclusion s’accorde e´galement avec les valeurs des e´largissements reporte´s
pour les deux semiconducteurs dans le tableau 3.4.1.
Cependant, cette conclusion doit eˆtre prise avec pre´caution car une comparaison directe des
deux mate´riaux est ici de´licate : la concentration d’impurete´s pour l’e´chantillon de ZnO n’est
pas connue avec pre´cision.
L’augmentation des e´largissements avec l’e´nergie peut donc eˆtre attribue´e majoritairement aux
interactions polariton-impurete´. Dans le cas de ZnO, la vitesse de groupe des polaritons est
plus e´leve´e, et augmente plus rapidement avec l’e´nergie, que dans le cas de GaN. Ceci explique
alors les plus grands e´largissements homoge`nes mesure´s dans le mate´riau II-VI ainsi que la plus
grande dissyme´trie entre l’e´largissement du polariton A et celui de B.
Aﬁn de ve´riﬁer nos conclusions, nous proposons d’exposer les re´sultats obtenus a` partir de l’e´tude
d’e´chantillons de concentration en impurete´s variable.
• Cas de GaN
Figure 3.29 – Evolution de l’e´largissement des polaritons A et B de GaN avec la concentration d’impu-
rete´112. Les pointille´s permettent de positionner les valeurs relatives a` notre e´chantillon sur les courbes.
Une e´tude de´taille´e des interactions polariton-impurete´ dans GaN a de´ja` e´te´ re´alise´e par Wang
et al.112. Les auteurs ont de´termine´ les e´largissements des transitions A et B d’e´chantillons
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de GaN ayant des concentrations en impurete´s diﬀe´rentes. L’e´volution obtenue est reporte´e
dans la ﬁgure 3.29. Les droites traduisant l’e´volution des e´largissements des excitons A et B
ont e´te´ trace´es a` partir de l’e´quation 3.5. On constate qu’avec une concentration Nimp de 10
18
cm−3, comme c’est le cas avec notre e´chantillon, des e´largissements proches de 1,8 meV et de
2,1 meV sont obtenus pour A et B. Ce re´sultat est supe´rieur a` ce qui a e´te´ de´termine´ dans
notre e´tude ; cependant le mode`le utilise´ par Wang et al. pour de´terminer les parame`tres est un
mode`le purement homoge`ne. L’e´largissement de´termine´ inclut en fait l’e´largissement homoge`ne
et inhomoge`ne ; ce dernier e´tant majoritaire dans GaN.
• Cas de ZnO
Figure 3.30 – Spectres de re´ﬂectivite´ (en noir) et de photoluminescence (en rouge) d’un e´chantillon de
ZnO non intentionnellement dope´ (e´paisseur 400 nm).
En ce qui concerne ZnO aucune e´tude n’a e´te´ re´alise´e a` notre connaissance. C’est pourquoi nous
souhaitions mener une analyse comparable a` celle de Wang et al. pour GaN. Trois couches minces
(≈ 400 nm) homoe´pitaxie´es de polarite´ Zn, d’axe de croissance c ont alors e´te´ e´labore´es par le
CHREA par MBE. Parmi ces trois e´chantillons un e´chantillon est non intentionnellement dope´,
les deux autres ont e´te´ dope´s avec du gallium (Ga). Le dopage de l’e´chantillon de concentration
interme´diaire a e´te´ eﬀectue´ avec une tempe´rature de cellule de gallium e´gale a` 400◦, alors que
pour l’e´chantillon de plus forte concentration la tempe´rature e´tait de 500◦.
Sur la ﬁgure 3.30, nous avons trace´ les spectres de re´ﬂectivite´ (en noir) et de photoluminescence
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(en rouge) obtenus a` 5 K pour l’e´chantillon non dope´. Les e´nergies des modes transverses des
polaritons sont e´galement reporte´s. L’amplitude du spectre de re´ﬂectivite´ est comparable a` celle
de l’e´chantillon de ZnO e´tudie´ dans le paragraphe pre´ce´dent ; on peut de´duire un e´largissement
des transitions excitoniques peu important. Sur le spectre de photoluminescence, les modes
longitudinal (XLA) et transversal (X
T
A) du polariton A sont nettement visibles. La ﬁnesse des
raies de luminescence est une preuve de la grande qualite´ de l’e´chantillon comparable a` celle
de l’e´chantillon massif e´tudie´ pre´ce´demment. Au niveau de la luminescence on peut toutefois
noter une le´ge`re diﬀe´rence : une nouvelle raie est pre´sente a` 3333 meV. Cette raie a e´te´ identiﬁe´e
comme e´tant due a` un exciton lie´ a` un de´faut de structure97. La qualite´ cristalline de l’e´chantillon
pourrait alors s’ave´rer le´ge`rement infe´rieure a` celle de l’e´chantillon obtenu par synthe`se hydro-
thermale.
Pour l’e´chantillon de concentration interme´diaire, les spectres de photoluminescence et de re´ﬂecti-
vite´ continue sont reporte´s sur la ﬁgure 3.31. L’eﬀet du dopage sur l’e´largissement des transitions
est alors tre`s marque´ ; il n’est plus possible de distinguer les diﬀe´rentes transitions sur le spectre
de luminescence. De meˆme, l’amplitude de la re´ﬂectivite´ de cette e´chantillon est plus faible
que celle de l’e´chantillon le moins dope´, cette observation re´ve`le un e´largissement spectral plus
important.
Figure 3.31 – Spectres de re´ﬂectivite´ (en noir) et de photoluminescence (en rouge) d’un e´chantillon de
ZnO dope´ n.
Concernant l’e´chantillon le plus dope´ le spectre de photoluminescence et celui de re´ﬂectivite´
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sont reporte´s sur la ﬁgure 3.32. Le spectre de luminescence a e´te´ obtenu avec la meˆme puissance
d’excitation que pour les deux autres e´chantillons (≈ 1, 5 W.cm−2).
Figure 3.32 – Spectres de re´ﬂectivite´ (en noir) et de photoluminescence (en rouge) d’un e´chantillon de
ZnO fortemement dope´ n.
On remarque que, contrairement aux deux autres e´chantillons, un signal de luminescence existe
a` des e´nergies supe´rieures a` celle du polariton A, de plus la luminescence semble subir une mo-
dulation. On peut e´galement observer l’e´mission de raies ﬁnes caracte´ristiques d’un e´chantillon
de bonne qualite´.
Les trois observations faites ci-dessus sont la preuve que le dopage eﬀectue´ sur cet e´chantillon
est tellement important que le semiconducteur est maintenant de´ge´ne´re´ : le niveau de Fermi est
alors dans la bande de conduction, le mate´riau est alors transparent dans la zone excitonique.
Il est alors possible d’interpre´ter les trois remarques pre´ce´dentes de la fac¸on suivante :
— La luminescence de la couche dope´e est due a` des transitions du continuum d’e´tats de
la bande de conduction (sous le niveau de Fermi) vers la bande de valence : on constate
donc un de´calage vers les hautes e´nergies par rapport a` la photoluminescence des deux
autres e´chantillons.
— Les raies ﬁnes observe´es correspondent a` la luminescence des donneurs du substrat qui,
du fait de la transparence de la couche dope´e, peut eˆtre transmise a` l’exte´rieur de
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l’e´chantillon.
— Une partie de la luminescence de la couche dope´e est re´ﬂe´chie au niveau de l’interface
avec le substrat. La luminescence est alors module´e par la re´ﬂectivite´ de l’ensemble.
Comme les excitons n’existent plus dans le dernier e´chantillon, il n’est alors possible d’e´tudier
l’inﬂuence du dopage sur l’e´largissement qu’a` partir des deux premiers e´chantillons (non dope´
et dope´). Deux e´chantillons ne permettent pas de re´aliser une e´tude quantitative. Suite a` un
proble`me de croissance la production de nouveaux e´chantillons avec un dopage interme´diaire a
e´te´ rendue impossible dans l’imme´diat. C’est pourquoi seule une e´tude qualitative a e´te´ mene´e a`
partir de ces deux e´chantillons aﬁn de ve´riﬁer l’eﬀet de la densite´ d’impurete´s sur l’e´largissement.
Figure 3.33 – Comparaison des spectres de re´ﬂectivite´ des e´chantillons de ZnO non dope´ (en bleu) et
dope´ (en gris).
Les ﬁgures 3.33 et 3.34 comparent respectivement les spectres de re´ﬂectivite´ continue et les
signaux de me´lange a` quatre ondes inte´gre´ en temps des deux e´chantillons. Il apparait alors
clairement que sur la re´ﬂectivite´, l’amplitude du signal a fortement diminue´ suite au dopage. Ce
re´sultat est une premie`re preuve de l’augmentation de l’e´largissement. On remarque e´galement
que pour l’e´chantillon dope´ les oscillations interfe´rentielles dans la couche ont disparu. Ce point
peut eˆtre explique´ par l’augmentation de l’absorption extrinse`que : le rayonnement ne peut plus
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atteindre l’interface avec le substrat et les interfe´rences ne peuvent donc pas avoir lieu.
La re´ﬂectivite´ permet donc de penser que l’e´largissement a bien augmente´ du fait des interactions
polariton-impurete´. Les signaux de me´lange a` quatre ondes permettent e´galement de conﬁrmer
cette observation. Le temps de de´phasage T2 mesure´ pour l’e´chantillon non dope´ est de T2 =
1, 2 ps, en supposant l’e´largissement purement homoge`ne et correspond a` un e´largissement moyen
de 1,1 meV. Il n’est pas possible d’observer le signal de me´lange a` quatre ondes provenant de
l’e´chantillon dope´ car la largeur temporelle des pulses est au moins e´gale au temps de de´phasage
T2. On peut donc estimer que l’e´largissement moyen pour le second e´chantillon est supe´rieur ou
e´gal a` 4 meV.
Figure 3.34 – Comparaison des signaux de me´lange a` quatre onde inte´gre´ en temps des e´chantillons de
ZnO non dope´ (en bleu) et dope´ (en gris).
L’inﬂuence de la diﬀusion polariton-impurete´ qui se traduit par l’augmentation de l’e´largissement
homoge`ne a` basse tempe´rature avec la concentration semble eˆtre conﬁrme´e par cette e´tude. Aﬁn
de mieux connaitre ces processus de diﬀusion, il serait inte´ressant de comple´ter cette e´tude
en e´tudiant des e´chantillons dont la concentration en impurete´s serait comprise entre celle de
l’e´chantillon non dope´ et celle de l’e´chantillon interme´diaire.
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• Re´sume´
La combinaison de diﬀe´rentes techniques spectroscopiques a permis de de´terminer avec une
bonne pre´cision les parame`tres polaritoniques de l’oxyde de zinc et du nitrure de gallium. Parmi
les diﬀe´rences marquantes entre ces deux mate´riaux on peut signaler le facteur six entre les
forces d’oscillateur de ZnO et celle de GaN et e´galement la nature de l’e´largissement dominant a`
5 K. Dans GaN, du fait des ﬂuctuations de contrainte l’e´largissement inhomoge`ne domine alors
que dans ZnO c’est l’e´largissement homoge`ne qui domine.
L’origine de l’e´largissement homoge`ne a` faible tempe´rature a ensuite e´te´ analyse´e. Elle a e´te´
attribue´e majoritairement aux interactions polariton-impurete´, les autres processus e´tant les
interactions polariton-phonon acoustique et polariton-polariton. Ce dernier pourrait toutefois
dominer si la puissance d’excitation devenait importante.
Les interactions polariton-impurete´ sont e´galement a` l’origine de l’augmentation de l’e´largissement
avec l’e´nergie ; cette augmentation sera plus marque´e si les forces d’oscillateur sont importantes.
3.5 Inﬂuence de la tempe´rature sur les parame`tres polarito-
niques de ZnO
Aux faibles tempe´ratures, la de´termination des parame`tres polaritoniques est rendue plus e´vidente
par les faibles largeurs des raies excitoniques. Ainsi les forces d’oscillateur sont de´termine´es avec
une plus grande pre´cision. Cependant, ZnO et GaN sont principalement e´tudie´s aﬁn de re´aliser
des dispositifs optoe´lectroniques fonctionnant a` tempe´rature ambiante. A ces tempe´ratures, la
densite´ de phonons est importante et les transitions sont alors e´largies du fait des interactions
polariton-phonon ; une diminution de l’e´nergie des transitions excitoniques est e´galement as-
socie´e a` l’augmentation des tempe´ratures.
Aﬁn de de´terminer l’inﬂuence des phonons sur l’e´largissement des transitions et sur leurs po-
sitions en e´nergie, une e´tude en tempe´rature a e´te´ mene´e. Cette e´tude ayant de´ja` e´te´ re´alise´e
sur l’e´chantillon de GaN au cours de la the`se d’Oloum Aoude´93, nous nous inte´resserons ici a`
l’e´chantillon de ZnO. Au ﬁnal, l’e´tude va nous permettre d’avoir une plus ample connaissance
des proprie´te´s polaritoniques de ZnO et des interactions dans ce mate´riau.
3.5.1 Inﬂuence de la tempe´rature sur les e´nergies de recombinaison polari-
tonique
Pour e´tudier l’e´volution de l’e´nergie des polaritons avec la tempe´rature, nous avons re´alise´ des
expe´riences de re´ﬂectivite´ continue. Les diﬀe´rents spectres obtenus sont pre´sente´s dans la ﬁgure
3.35. En noir, sont reporte´s les spectres expe´rimentaux et en rouge les spectres obtenus a` partir
122 3.5 Inﬂuence de la tempe´rature sur les parame`tres polaritoniques de ZnO
du calcul utilisant le mode`le des matrices de transfert. L’e´nergie des transitions est de´termine´e
par ajustement des calculs aux spectres expe´rimentaux. Notons que tous les spectres enregistre´s
et simule´s ne sont pas repre´sente´s sur cette ﬁgure aﬁn de ne pas la surcharger.
Figure 3.35 – En noir sont repre´sente´s les spectres de re´ﬂectivite´ de ZnO sous incidence normale pour
diﬀe´rentes tempe´ratures. En rouge, la mode´lisation des spectres de re´ﬂectivite´ obtenue a` partir du for-
malisme des matrices de transfert est reporte´e.
La photoluminescence permet e´galement de mesurer l’e´nergie des polaritons. A partir de l’e´tude
en tempe´rature de la luminescence de l’e´chantillon de ZnO (ﬁgure 3.36), il est possible d’avoir
acce`s a` l’e´nergie du polariton A jusqu’a` 150 K, au-dela` de cette tempe´rature il devient de´licat
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de repe´rer la transition avec pre´cision.
Figure 3.36 – Spectres de photoluminescence de l’e´chantillon massif de ZnO re´alise´s pour diﬀe´rentes
tempe´ratures
L’e´volution des e´nergies des polaritons avec la tempe´rature est trace´e sur la ﬁgure 3.37.
La diminution de l’e´nergie des polaritons avec la tempe´rature est associe´e a` la celle de l’e´nergie de
bande interdite. L’e´nergie de liaison des excitons ne variant pas, ou tre`s peu, avec la tempe´rature,
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l’e´volution de l’e´nergie de bande interdite et identique a` celle des transitions polaritoniques.
La re´duction de l’e´nergie de la bande interdite est cause´e par deux me´canismes117 :
• L’expansion thermique du re´seau.
• Les interactions e´lectron-phonon.
Figure 3.37 – Les carre´s bleus et les points bleus repre´sentent l’e´volution de l’e´nergie des modes trans-
verses polaritoniques A et B de ZnO avec la tempe´rature. La position en e´nergie a e´te´ obtenue a` partir de
la mode´lisation des spectres de re´ﬂectivite´. Les triangles roses correspondent a` l’e´volution de la position
du polariton A avec la tempe´rature obtenue a` partir des spectres de photoluminescence. Les courbes bleu
clair et bleu fonce´ ont e´te´ obtenues a` partir de la loi de Varshni.
A l’aide de l’hamiltonien de´crivant le syste`me, Biernacki et al.117 ont mis en e´quation ces deux
me´canismes. Ils ont ainsi montre´ que l’inﬂuence de l’expansion thermique du re´seau est faible
compare´e a` celle qu’ont les interactions e´lectron-phonon.
Aﬁn de mode´liser la re´duction de l’e´nergie des transitions polaritoniques, diﬀe´rents mode`les ont
e´te´ mis au point118;119. Cependant, aﬁn de pouvoir comparer le cas de ZnO avec celui de GaN,
nous mode´liserons l’e´volution de l’e´nergie des polaritons avec la tempe´rature avec le mode`le le
plus re´pandu : la loi de Varshni.
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Il s’agit d’un mode`le purement phe´nome´nologique et a e´te´ propose´ par Varshni en 1967120.
L’e´volution de l’e´nergie du gap Eg avec la tempe´rature est de´crite par la relation 3.6 qui porte
son nom.




ou` E0 est l’e´nergie de bande interdite a` 0 K et T de´signe la tempe´rature en Kelvin. α et
β sont deux parame`tres ajustables caracte´ristiques du mate´riau. Dans ZnO, les parame`tres
caracte´ristiques de l’e´volution du polariton A et et de celle de B sont tre`s proches et sont
reporte´s dans le tableau 3.6. Ces valeurs sont compare´es a` celles de la litte´rature ainsi qu’a` celles
obtenues pour GaN. On peut remarquer que le terme β peut varier signiﬁcativement d’une e´tude
a` l’autre, cette variation pouvant eˆtre attribue´e a` la technique utilise´e pour de´terminer l’e´nergie
des polaritons a` haute tempe´rature (re´ﬂectivite´, photoluminescence).
On constate que le terme β de ZnO est plus faible que celui de GaN ce re´sultat est en accord
avec la plus faible e´nergie des phonons de ZnO (cf. tableau 1.4).
Tableau 3.6 – Valeurs des parame`tres d’ajustement de´crivant l’e´volution des e´nergies polaritoniques en
fonction de la tempe´rature par la loi de Varshni.
α (meV/K) β (K)
ZnO Ce travail 0, 79± 0, 03 830± 30
Tro¨ger et al.121 − ≥ 800
Wang et al.122 0, 82± 0, 03 700± 30
GaN Aoude´93 (Xn=1A ) 1, 15 1230
Li et al.123 (Xn=1A ) 1, 28 1190
3.5.2 Etude des interactions avec les phonons
L’e´volution du gap avec la tempe´rature est donc un eﬀet imputable aux interactions e´lectron-
phonon. Une autre conse´quence de l’augmentation de la densite´ de phonons avec la tempe´rature
est l’e´largissement des transitions polaritoniques.
Nous avons quantiﬁe´ ces eﬀets entre 5 K et 300 K : les e´largissements polaritoniques ont e´te´
de´duits de la mode´lisation des spectres de re´ﬂectivite´ obtenus dans cette gamme de tempe´rature
(ﬁgure 3.35). Ces mesures ont e´galement e´te´ combine´es a` des mesures de me´lange a` quatre ondes
inte´gre´ en temps. Ces dernie`res, reporte´es dans la ﬁgure 3.38, n’ont e´te´ eﬀectue´es que jusqu’a`
100 K ; au dela` le temps de de´phasage devient plus court que la largeur temporelle du pulse
(≈110 fs).
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On peut remarquer l’absence de battements quantiques sur ces spectres de me´lange a` quatre
ondes. Ce point s’explique par le fait que l’e´nergie du pulse est centre´e le´ge`rement en dessous de
l’e´nergie de l’exciton A. L’excitation est alors plus importante sur l’exciton A que sur l’exciton B
et les battements ne sont plus visibles. La largeur du pulse est telle que l’exciton B est e´galement
excite´ et le temps de de´phasage, de´duit du temps de de´croissance du signal, est alors une moyenne
du temps de de´phasage T2 de l’exciton A et de l’exciton B. Le temps de de´phasage moyen a
e´te´ obtenu a` partir de la relation (2.22) valable dans le cas d’un syste`me a` deux niveaux. Les
mode´lisations des spectres sont repre´sente´es en pointille´s bleus sur la ﬁgure 3.38.
Figure 3.38 – Me´lange a` quatre ondes inte´gre´ en temps de ZnO massif pour diﬀe´rentes tempe´ratures.
Les re´sultats expe´rimentaux apparaissent en traits continus alors que les spectres mode´lise´s apparaissent
en pointille´s bleus.
Les valeurs des e´largissements homoge`nes obtenues entre 5 K et 300 K graˆce a` la spectroscopie
de me´lange a` quatre ondes et celle de re´ﬂectivite´ continue sont reporte´es sur la ﬁgure 3.39.
La distinction entre le polariton A et B n’a e´te´ faite que jusqu’a` 100 K ; au dela` cette tempe´rature
il est tre`s de´licat de distinguer A et B en re´ﬂectivite´ et seul un e´largissement moyen est obtenu.
C’est la raison pour laquelle nous nous sommes principalement inte´resse´s a` l’e´largissement ho-
moge`ne moyen.
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L’augmentation de l’e´largissement avec la tempe´rature est duˆ a` l’augmentation de la densite´ de
phonons. Les interactions exciton-phonon deviennent alors plus importantes et pour les quan-
tiﬁer, Rudin et al. ont propose´ un mode`le113 conduisant a` la loi de Segall couramment utilise´e
pour de´crire l’e´volution de l’e´largissement homoge`ne en fonction de la tempe´rature.
Ce mode`le conside`re les trois interactions suivantes :
• L’interaction de Fro¨hlich, qui est due a` l’interaction des e´lectrons (et des trous) avec le
champ e´lectrique longitudinal produit par les phonons LO. Cette interaction n’existe que
pour les mate´riaux polaires.
• L’interaction de type de´formation de potentiel de´ja` e´voque´e pre´ce´demment. Le potentiel
pe´riodique vu par les e´lectrons et les trous est modiﬁe´ par les ondes sonores, c’est-a`-dire les
phonons, entrainant un de´placement des atomes par rapport a` leur position d’e´quilibre
et donc une modiﬁcation de la structure de bande. Les eﬀets sont alors analogues a`
l’application d’une contrainte. Les phonons acoustiques sont majoritairement implique´s
dans ce processus.
• L’interaction piezoe´lectrique due uniquement aux phonons acoustiques qui n’est observe´e
que dans les mate´riaux non-centrosyme´triques. Le champ de contrainte duˆ a` la propaga-
tion des ondes acoustiques va entrainer, via l’eﬀet piezoe´lectrique, un champ e´lectrique.
Ce champ va alors interagir avec les e´lectrons et les trous.
En conside´rant ces trois types d’interactions Rudin et al.113 ont alors montre´ que l’e´volution de
l’e´largissement avec la tempe´rature suit la loi de Segall : :
Γ = Γ0 + ΓacT +
Γop
exp ELOkBT − 1
. (3.7)
ou` Γ0 est l’e´largissement a` 0 K ; son origine a e´te´ largement discute´e dans la partie pre´ce´dente.
Γac et Γop sont les parame`tres traduisant respectivement les interactions polariton-phonon
acoustique et polariton-phonon optique. Il est possible, a` partir de l’hamiltonien de´crivant le
syste`me en interaction, d’exprimer ces coeﬃcients en fonctions des parame`tres caracte´ristiques
du mate´riau tels la vitesse du son, la masse volumique, les potentiels des de´formations, etc113.
Les expressions ainsi obtenues de´montrent que pour Γac la contribution de l’eﬀet pie´zoe´lectrique
est ne´gligeable par rapport a` celle du potentiel de de´formation.
A partir de la loi de Segall, il est alors possible d’ajuster l’e´volution de l’e´largissement homoge`ne
dans le cas de ZnO (ﬁgure 3.39). Les parame`tres obtenus sont reporte´s dans le tableau 3.7 ou`
ils sont compare´s aux valeurs trouve´es pour ZnO, GaN et GaAs, dans la litte´rature.
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Figure 3.39 – Evolution des e´largissements polaritoniques en fonction de la tempe´rature pour
l’e´chantillon de ZnO massif. Les points repre´sentent l’e´largissement moyen des polaritons A et B de´duits
des spectres de re´ﬂectivite´. L’e´volution est mode´lise´e par la loi de Segall en trait continu. Pour les
tempe´ratures infe´rieures a` 100 K, nous avons aussi reporte´ l’e´largissement moyen de´duits des expe´riences
de me´lange a` quatre ondes (triangles) et se´pare´ment les e´largissements des polaritons A et B de´duits des
expe´riences de re´ﬂectivite´ (carre´s et losanges).
En accord avec la litte´rature21, l’e´nergie du phonon LO a e´te´ ﬁxe´e a` 72 meV. Les autres pa-
rame`tres sont de´duits de l’ajustement de la loi de Segall aux donne´es expe´rimentales. Il apparait
ainsi que les interactions polariton-phonon optique sont caracte´rise´es par un parame`tre Γop plus
fort que pour GaN. Ce re´sultat est cohe´rent avec le fait que l’e´largissement, a` tempe´rature am-
biante, des polaritons de ZnO (≈ 45 meV) est plus important que celui associe´ aux excitons
de GaN (≈ 20 meV), il s’explique par la grande polarite´ de ZnO. La faiblesse des interactions
polariton-phonon acoustique est responsable du faible e´largissement aux basses tempe´ratures et
la valeur du terme de couplage polariton-phonon acoustique est du meˆme ordre de grandeur que
dans GaN.
On peut noter qu’il est de´licat de comparer les constantes d’interactions Γac et Γop de ZnO avec
celles issues de la litte´rature. Hauschild124 et Hazu125 ne conside`rent pas l’e´nergie du phonon
LO mais une e´nergie de phonon moyenne. De plus l’e´tude faite par Hazu et al. s’arreˆte a` 70 K ;
or le couplage des polaritons avec les phonons LO intervient aux tempe´ratures plus e´leve´es.
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Seuls Makino et al.126 ont ﬁxe´ l’e´nergie des phonons LO a` 72 meV. Excepte´ l’e´largissement a` 0
K, Γ0, les parame`tres de´duits par ces derniers sont du meˆme ordre de grandeur que ceux obtenus
dans notre e´tude. La diﬀe´rence pour le terme Γ0 peut s’expliquer par la diﬀe´rence de qualite´
entre les mate´riaux. De plus, ces derniers auteurs ont extrait les valeurs des e´largissements des
spectres d’absorption ce qui a` basse tempe´rature semble impossible127 : la largeur des pics d’ab-
sorption est impose´e par l’e´clatement LT (ωLT), les auteurs ont alors mesure´ la valeur de cet
e´clatement (ωLT = 1, 5 meV pour l’exciton A et ωLT ≈8 meV pour l’exciton B).
Dans le tableau 3.7, nous comparons e´galement les parame`tres de ZnO et GaN a` ceux de GaAs. Il
ressort que le terme d’interaction exciton-phonon acoustique Γac est du meˆme ordre de grandeur
dans GaAs que dans GaN ou ZnO. Concernant le terme de couplage exciton-phonon optique
celui-ci est nettement plus faible dans GaAs que dans les deux autres mate´riaux, ce qui s’explique
par la faible polarite´ de GaAs.









ZnO Ce travail 0, 8∗ 22± 4 620±
40
72
Hauschild et al.124 0, 6∗∗ 16∗∗ 47∗∗ 33
Hazu et al.125 0, 25 8, 4 14 13
Makino et al.126 (XB) ≈ 8 26, 5 783, 3 72
GaN Aoude´ et al.128 0, 1 10 420 91, 8
Korona et al.129 1, 3 15, 3 208 92, 3
GaAs Gopal et al.40 0, 32 13 30, 4 36
∗ Moyenne des e´largissements des transitions A et B.
∗∗ Les auteurs ont reporte´ la demi-largeur a` mi-hauteur.
Re´sume´
Tout au long de ce chapitre nous avons e´tudie´ les proprie´te´s polaritoniques de l’oxyde de zinc
et du nitrure de gallium massifs. Une me´thodologie, combinant spectroscopie line´aire et non
line´aire, a permis de de´terminer avec une bonne pre´cision les parame`tres polaritoniques de ZnO
et GaN a` 5 K. Dans cette de´termination, l’apport de la spectroscopie de me´lange a` quatre ondes
est important : il permet un mesure directe du temps de de´phasage T2 et donc l’e´largissement
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homoge`ne. Notons que cette me´thode ne se limite pas a` ces deux seuls semiconducteurs et pour-
rait eˆtre applique´e a` d’autres mate´riaux.
La de´termination des parame`tres polaritoniques a mis en e´vidence des diﬀe´rences notables entre
GaN et ZnO.
La premie`re diﬀe´rence concerne la valeur des forces d’oscillateurs qui pour le polariton A est
quatre fois plus e´leve´e dans ZnO que pour GaN ; pour le polariton B cette diﬀe´rence est encore
plus marque´e (facteur six).
Une deuxie`me diﬀe´rence concerne la nature des e´largissements a` basse tempe´rature. Dans
GaN l’e´largissement inhomoge`ne plus important peut s’expliquer par la contrainte inhomoge`ne
pre´sente dans GaN. Pour ZnO, la faible contrainte re´siduelle induit un faible e´largissement inho-
moge`ne. En ce qui concerne l’e´largissement homoge`ne, dans ZnO celui-ci est de manie`re ge´ne´rale
e´leve´ par rapport a` l’e´largissement inhomoge`ne mais nous avons pu relever une dissyme´trie entre
l’e´largissement du polariton A et du polariton B : pour B la valeur est plus e´leve´e. Dans le cas
de GaN, l’e´largissement homoge`ne de la transition B est e´galement plus important que celui de
la transition A mais cette dissyme´trie est moins marque´e que pour ZnO et de manie`re ge´ne´rale
cet e´largissement reste faible compare´ a` ZnO.
Nous avons ensuite pu attribuer l’origine de cet e´largissement aux interactions polariton-impurete´,
les contributions des interactions polariton-polariton et polariton-phonon acoustique sont quant
a` elles faibles. Nous avons alors pu mettre en e´vidence que l’eﬃcacite´ des interactions polariton-
impurete´ est accrue lorsque la vitesse de groupe du polariton est e´leve´e. La vitesse de groupe,
vg = 1/(dE/dk), de´pend de la pente de la courbe dispersion du mode polaritonique : lorsque
la pente est importante la vitesse de groupe est e´leve´e. Or la pente de la courbe de dispersion
de´pend principalement de la valeur des forces d’oscillateur. Ainsi dans le cas de ZnO ou` les
forces d’oscillateur sont importantes les vitesses de groupe seront e´leve´es, notamment pour le
polariton B, et l’e´largissement polaritonique sera important. Pour GaN les forces d’oscillateur
sont plus faibles les e´largissements homoge`nes seront alors moindres.
L’e´tude en tempe´rature a re´ve´le´ que les interactions polariton-phonon optique sont plus im-
portantes pour ZnO et sont alors responsables d’un plus grand e´largissement des transitions a`
tempe´rature ambiante.
Dans le prochain chapitre nous allons e´tudier l’eﬀet laser a` polaritons dans les microcavite´s
planaires a` base de GaN ou de ZnO. Pour cette e´tude la connaissance des parame`tres polarito-
niques est importante que ce soit pour la conception de la cavite´ ou pour la compre´hension des
diﬀe´rents processus de relaxation conduisant a` la formation du condensat de polaritons.
4
Eﬀet laser a` polaritons a` 300 K dans des microcavite´s planaires a`
base de ZnO et GaN : similitudes et diﬀe´rences.
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L’inte´reˆt des microcavite´s en polaritonique a re´ellement de´bute´ au de´but des anne´es 1990 avec
les premie`res observations du couplage fort a` basse tempe´rature dans des cavite´s a` base de
GaAs56;130. Tre`s vite, la possibilite´ de re´aliser une condensation de polaritons et donc un
e´metteur de lumie`re cohe´rente a e´te´ e´mise par Imamoglu7. La condensation de Bose-Einstein
a e´te´ de´montre´e expe´rimentalement a` basse tempe´rature dans une cavite´ a` base de CdTe63;64.
Cependant les microcavite´s a` base de semiconducteurs a` petit gap (CdTe, GaAs) ne permettent
pas d’obtenir un laser a` polaritons fonctionnant a` tempe´rature ambiante car les excitons ne sont
pas assez robustes78. C’est la raison pour laquelle l’e´quipe de G. Malpuech a propose´, en 2002,
de re´aliser des microcavite´s a` base de ZnO9 et de GaN8. Eﬀectivement la robustesse de leurs
excitons et le fort couplage lumie`re-matie`re contribuent a` conside´rer ces deux mate´riaux comme
des candidats ide´aux pour obtenir un laser a` polaritons fonctionnant a` tempe´rature ambiante.
Au cours de la dernie`re de´cennie, l’eﬀet laser a` polaritons a donc e´te´ e´tudie´ inde´pendamment
dans des cavite´s GaN ou ZnO. Ces e´tudes ont notamment permis de mieux comprendre les
processus conduisant a` la relaxation des polaritons jusque dans l’e´tat fondamental. Elles ont
e´galement conﬁrme´ le potentiel de ces deux semiconducteurs pour re´aliser a` terme un dispositif.
Dans la continuite´ de ces e´tudes, nous proposons dans ce chapitre une comparaison de l’eﬀet
laser a` polaritons dans ces deux mate´riaux. Pour ce faire, deux microcavite´s planaires e´labore´es
sur substrat ”patterne´”, aux proprie´te´s photoniques comparables (facteur de qualite´, de´sordre
photonique), sont e´tudie´es. La comparaison des diagrammes de phases obtenus avec chacune des
cavite´s nous conduit logiquement a` l’analyse des processus physiques conduisant a` la condensa-
tion ainsi que les diﬀe´rences entre ces deux mate´riaux.
Dans une premie`re partie, aﬁn de mieux situer notre e´tude dans le contexte, nous rappellerons
les principaux re´sultats obtenus dans les microcavite´s a` base de GaN et ZnO. Nous de´crirons
ensuite la structure des cavite´s sur mesas e´tudie´es au cours de cette the`se.
Dans une seconde partie nous nous inte´resserons a` l’e´tude des proprie´te´s photoniques et excito-
niques de ces cavite´s.
La troisie`me partie sera consacre´e a` l’e´tude de l’eﬀet laser a` polaritons dans ces cavite´s. Nous
commencerons par la de´monstration du re´gime de couplage fort a` 300 K ainsi que de l’eﬀet
laser a` polaritons a` tempe´rature ambiante. Ensuite l’e´tude et la comparaison des diagrammes
de phases de ces deux structures nous renseignera sur l’importance des interactions polariton-
polariton ou des interactions polariton-phonon lors de la relaxation des polaritons vers l’e´tat de
plus basse e´nergie.
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4.1 Le laser a` polaritons dans les microcavite´s GaN et ZnO.
4.1.1 Les cavite´s GaN
• Cavite´ massive de GaN.
Historiquement, c’est avec ce mate´riau que le pre-
mier laser a` polaritons a` tempe´rature ambiante a e´te´
obtenu en 2007 par une e´quipe de l’EPFL dirige´e
par N. Grandjean68. La cavite´ e´tudie´e (ﬁgure 4.1)
est compose´e d’une couche massive de GaN de 3λ/2
d’e´paisseur. Le DBR supe´rieur est constitue´ de 10
paires SiO2/Si3N4 alors que le DBR infe´rieur compte
35 paires de Al0,85In0,15N/Al0,2Ga0,8N. Le substrat
utilise´ pour cette cavite´ est un substrat de saphir et
la valeur de l’e´clatement de Rabi est d’environ 50
meV.
Une e´tude de la cavite´ vide avait e´galement permis
d’estimer le de´sordre photonique ; sur des zones de 50
μm, l’e´nergie du mode de cavite´ non couple´ pouvait
alors varier au maximum de 20 meV131.
Figure 4.1 – Structure de la cavite´ GaN
e´tudie´ par Christopoulos et al.68.
Le principal atout de cette cavite´ re´side dans l’utilisation de miroirs infe´rieurs AlInN/AlGaN
e´pitaxie´s. Eﬀectivement le faible de´saccord de maille avec la couche active permet d’e´viter qu’une
e´nergie de de´formation soit accumule´e pendant la croissance. La formation de ﬁssures est alors
limite´e et le facteur de qualite´ de cette cavite´ peut atteindre localement 2800, mais en moyenne
il est de l’ordre de 1000.
La contrepartie a` l’utilisation de ces miroirs est le faible contraste d’indice entre les deux
mate´riaux constituant le DBR (Δn/n = 10% a` 340 nm132). Aﬁn d’atteindre un coeﬃcient
de re´ﬂectivite´ e´leve´, le DBR est donc constitue´ d’un nombre important de couches. La largeur
de la bande d’arreˆt sera re´duite conduisant a` des pertes dans les modes de Bragg.
• Cavite´ GaN a` puits quantiques
En 2008, la meˆme e´quipe a observe´ l’eﬀet laser a` polaritons dans une cavite´ a` puits quantiques69.
Le substrat et les DBRs sont identiques a` ceux de la cavite´ massive (excepte´ le nombre de paires
pour le miroir supe´rieur). La couche active, est quant a` elle, constitue´e d’un empilement de 67
puits quantiques GaN(1,2 nm)/Al0,2Ga0,8N(3,6 nm), soit une e´paisseur totale de 3λ conduisant
a` un e´clatement de Rabi de 56 meV. Le coeﬃcient de qualite´ de la structure est le´ge`rement
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supe´rieur a` 1000.
L’avantage de cette microcavite´ a` puits quantiques133 ou` les excitons sont conﬁne´s, est l’augmen-
tation de la force d’oscillateur des excitons et par conse´quent l’augmentation de leur e´nergie de
liaison (de 26 meV a` 50 meV). Le couplage lumie`re-matie`re plus important et des excitons plus
robustes rendent favorable l’obtention d’un laser a` polaritons stable a` tempe´rature ambiante8.
Cependant la re´alisation d’une telle cavite´ est techniquement tre`s de´licate : dans une structure a`
puits quantiques on doit limiter l’e´largissement inhomoge`ne ainsi que l’eﬀet Stark conﬁne´ quan-
tiquement aﬁn de rester en re´gime de couplage fort. Aﬁn de limiter l’eﬀet Stark, duˆ au champ
e´lectrique interne (polarisations spontane´e et pie´zoe´lectrique) pre´sent dans l’he´te´rostructure,
l’e´paisseur des puits doit eˆtre restreinte. Il faut alors utiliser un nombre de puits e´leve´ et la
re´alisation de la cavite´ devient encore plus de´licate.
De nombreux re´sultats ont e´te´ obtenus a` partir de cet e´chantillon. Parmi les plus marquants nous
pouvons citer l’e´tablissement d’un diagramme de phases entre 5 et 320 K pour des de´saccords
compris entre 0 et -160 meV61. Il a ainsi e´te´ montre´ qu’en plus des relaxations induites par
les diﬀusions polariton-polariton, polariton-phonon (comme cela avait de´ja` e´te´ observe´ dans
CdTe134), des processus faisant intervenir les biexcitons135 peuvent dans certains cas faciliter la
relaxation des polaritons.
Le diagramme de phases a e´galement mis en e´vidence une fuite des polaritons du bas de la
branche basse vers le re´servoir excitonique lorsque l’e´nergie d’agitation thermique devient du
meˆme ordre de grandeur ou supe´rieur a` la profondeur du pie`ge polaritonique (pie`ge forme´ par la
branche basse polaritonique). Le de´saccord optimal sera alors de´cale´ vers les de´saccords ne´gatifs
aﬁn d’augmenter la profondeur du pie`ge et ainsi e´viter ces phe´nome`nes d’e´chappement ther-
mique.
L’e´mission laser de la cavite´ massive e´tait multimodes, au contraire dans la cavite´ a` puits
quantiques, l’observation d’un laser monomode est caracte´ristique d’une bonne homoge´ne´ite´
de l’e´chantillon.
• Conclusions
Bien que le couplage fort ait e´te´ observe´ dans d’autres cavite´s a` base de GaN57, l’eﬀet laser a`
polaritons dans des microcavite´ GaN a e´te´ observe´ uniquement par l’e´quipe suisse.
En 2013, Daskalakis et al. ont publie´136 une e´tude sur le couplage fort dans une cavite´ ”tout
die´lectrique” sur substrat saphir. Ils ont e´galement de´montre´ un eﬀet laser mais la proximite´
entre le mode laser et le mode de cavite´ non couple´e ne leur permet pas d’aﬃrmer qu’il s’agisse
d’un laser a` polaritons.
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Parmi les trois cavite´s GaN e´voque´es ici, la cavite´ a` puits quantiques semble eˆtre a` l’origine
des meilleurs re´sultats. Cependant, la croissance des 67 puits quantiques est une phase tre`s
de´licate et diﬃcilement reproductible. De plus, en vue de la production d’un dispositif com-
mercial injecte´ e´lectriquement, le nombre e´leve´ de puits est proble´matique et il n’est possible
d’injecter 4 ou 5 puits seulement ; au dela` la qualite´ de l’e´chantillon est fortement de´grade´e137.
La nature du substrat (saphir) semble e´galement eˆtre un inconve´nient : dans un circuit tout
polaritonique un substrat silicium serait mieux adapte´.
Un autre inconve´nient des puits quantiques est l’e´paisseur re´duite des puits impose´e par la
ne´cessite´ de re´duire le champ pie´zoe´lectrique interne qui conduit a` une augmentation de l’e´largissement
inhomoge`ne.
4.1.2 Les cavite´s ZnO
Concernant les cavite´s d’oxyde de zinc, de nombreuses e´quipes ont observe´ l’eﬀet laser a` po-
laritons. Les microcavite´s dans lesquelles cet eﬀet a e´te´ obtenu peuvent eˆtre classe´es en deux
cate´gories :
— Les cavite´s semi-hybrides constitue´es d’un DBR die´lectrique (ge´ne´ralement le miroir
supe´rieur) et d’un DBR a` base de semiconducteur. L’un des avantages de ces cavite´s
est la possibilite´ de faire croitre une couche active de bonne qualite´ directement apre`s la
croissance du miroir infe´rieur (cavite´ monolithique). Le principal inconve´nient est le faible
contraste d’indice entre les deux mate´riaux du DBR infe´rieur : pour atteindre un bon
coeﬃcient de qualite´, le miroir doit compter un nombre important de paires qui entraine
la formation de nombreuses dislocations et ﬁssures.
— Les cavite´s ”tout die´lectrique”. Elles sont compose´es de deux miroirs die´lectriques pre´sentant
un fort contraste d’indice et donc une large bande d’arreˆt, une faible longueur de pe´ne´tration
ainsi qu’une bonne re´ﬂectivite´ pour un faible nombre de paires. Le principal inconve´nient
est le nombre d’e´tapes technologiques mis en jeu pour re´aliser de telles structures.
• Les cavite´s semi-hybrides
La premie`re publication traitant de l’eﬀet laser a` polaritons dans ZnO a e´te´ publie´e en 2011,
elle concerne l’e´tude d’une cavite´ massive semi-hybride70. L’e´paisseur de la couche active est de
5λ/4, le miroir supe´rieur est compose´ de 10 paires de HfO2/SiO2 et le miroir infe´rieur de 13
paires de AlN/AlGaN reposant sur un substrat silicium. L’e´clatement de Rabi d’une telle struc-
ture est de 120 meV et le coeﬃcient de qualite´ peut atteindre localement 650. La conception et
l’e´tude de cette cavite´ ont e´te´ re´alise´es par un consortium de laboratoires franc¸ais : le CHREA
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a` Valbonne, le LPN a` Marcousis, le L2C a` Montpellier et notre laboratoire (Institut Pascal).
L’eﬀet laser observe´ jusqu’a` 120 K a permis de mettre en e´vidence le roˆle des phonons LO
dans les processus de relaxation : lorsque l’e´cart d’e´nergie entre le bas de la branche basse et le
re´servoir excitonique est re´sonant avec l’e´nergie du phonon LO le seuil est abaisse´138. Les points
faibles de cette cavite´ proviennent du miroir AlN/AlGaN. En eﬀet, pour limiter la formation de
ﬁssures ou de dislocations, le DBR infe´rieur est compose´ uniquement de 13 paires d’AlN/AlGaN.
De plus, le faible contraste d’indice entre les deux mate´riaux (Δn/n = 13%) limite la largeur
de la bande d’arreˆt ; l’e´nergie des modes de Bragg e´tant proche de celle du mode polaritonique,
des fuites de polaritons dans le mode de Bragg ont e´te´ observe´es.
Avec ce type de cavite´, un groupe ame´ricano-ta¨ıwanais a publie´, en 2012, une e´tude ou` l’eﬀet
laser a` polaritons a e´te´ observe´ jusqu’a` tempe´rature ambiante139. Il s’agit alors de la premie`re
publication traitant de cet eﬀet a` 300 K, mais ces re´sultats sont controverse´s. L’e´paisseur de
la couche active est de 3λ/2, le de´doublement de Rabi proche de 100 meV et le coeﬃcient de
qualite´ d’environ 220. Le faible coeﬃcient de qualite´, mesure´ dans des conditions similaires a`
la cavite´ ZnO de´crite ci-dessus (taille du spot proche de 2 μm), peut s’expliquer par l’empi-
lement de 30 paires d’AlN/AlGaN. L’e´chantillon pre´sente alors de nombreuses dislocations et
ﬁssures observables sur les image obtenues par microscopie e´lectronique a` balayage (MEB) (ﬁ-
gure 4.2), malgre´ l’incorporation de couches GaN/AlN toutes les six couches d’AlN/AlGaN aﬁn
de diminuer l’e´nergie e´lastique140.
Figure 4.2 – Image MEB de la cavite´ e´tudie´e par Lu et al.139;140. On peut observer de nombreuses
ﬁssures sur le miroir infe´rieur, celles-ci sont dues au nombre e´leve´ de paires AlN/AlGaN et ont pour
conse´quence un faible facteur de qualite´ (≈ 220).
Ce faible facteur de qualite´ soule`ve des interrogations quant a` l’observation de l’eﬀet laser a`
polaritons. De plus, le fait que l’e´nergie a` laquelle est observe´e l’e´mission laser soit tre`s proche
de celle du mode de cavite´ pourrait plutoˆt eˆtre la signature d’un eﬀet laser a` photons classique.
• Les cavite´s ”tout die´lectrique”
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Un groupe allemand a obtenu, en 2012141, un laser a` polaritons dans une cavite´ ZnO (λ/2)
jusqu’a` 250 K. Les DBRs die´lectriques sont compose´s de 10,5 paires de YSZ (zircone stabilise´
a` l’oxyde d’yttrium). La valeur de l’e´clatement de Rabi est d’environ 80 meV et le facteur de
qualite´ moyen de 1000.
Malgre´ la bonne qualite´ optique des miroirs, l’eﬀet laser n’a e´te´ reporte´ que jusqu’a` 250 K, au
dela` les de´saccords accessibles avec cette cavite´ n’e´taient pas favorables a` la condensation des
polaritons. De plus la qualite´ cristalline de la couche active est insuﬃsante de part la me´thode
de fabrication de la cavite´.
Le point faible de cette cavite´ est donc la gamme de de´saccords accessibles et la qualite´ me´diocre
de la couche active.
Ces proble`mes ont e´te´ surmonte´s par Feng Li et al.142 avec la re´alisation d’une cavite´ e´paisse de
grande qualite´ qui pre´sente un fort gradient d’e´paisseur et donc une large gamme de de´saccords.
Dans la suite, nous nommerons cette cavite´ ZFeng.
Cette cavite´ pre´sente de nombreux avantages :
— La couche active a e´te´ obtenue par amincissement (me´canique et chimique) d’un substrat
de ZnO massif, la qualite´ cristalline de cette couche est donc excellente.
— L’amincissement ayant e´te´ fait de fac¸on me´canique et chimique, la cavite´ pre´sente un tre`s
fort gradient d’e´paisseur (100 nm jusqu’a` 800 nm).
— les miroirs die´lectriques a` fort contraste d’indice (Δn/n ≈ 37%) permettent d’obtenir un
assez bon facteur de qualite´ (Q>1000) et une bande d’arreˆt large (ΔE≈ 500 meV).
Figure 4.3 – Diﬀe´rentes e´tapes de la re´alisation de la cavite´ ZFeng (1) croissance du DBR infe´rieur, (2)
de´poˆt d’une couche d’aluminium et du substrat SiO2, (3) retournement de la structure et amincissement
de la couche de ZnO, (4) de´poˆt du DBR supe´rieur. Au ﬁnal l’e´paisseur de la couche active varie entre
100 nm et 800 nm, son coeﬃcient de qualite´ est supe´rieure a` 1000, le Rabi est compris entre 180 meV et
260 meV.
La de´termination du diagramme de phases correspondant a` cet e´chantillon a alors permis
d’e´tudier la compe´tition entre les re´gimes cine´tique et thermodynamique143. Ce diagramme
pre´sente un minimum secondaire qui est duˆ a` l’abaissement du seuil lorsque l’e´nergie de la
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branche basse est re´sonnante avec la re´plique phonon LO.
L’e´tude de cette cavite´ a e´galement conforte´ les calculs eﬀectue´s par l’e´quipe de G. Malpuech
montrant que le seuil laser est abaisse´ lorsque le Rabi est e´leve´. Les re´sultats de ces calculs144 sont
reporte´s sur la ﬁgure 4.4. On constate la diminution de la densite´ critique lorsque le de´doublement
de Rabi augmente. L’eﬀet du coeﬃcient de qualite´ est e´galement reporte´ mais celui-ci semble
avoir moins d’inﬂuence sur le seuil que le de´doublement de Rabi.
L’inte´reˆt de re´aliser des cavite´s e´paisses avec un de´doublement de Rabi e´leve´ a ainsi clairement
e´tait mis en e´vidence.
Cette cavite´ ”tout die´lectrique” semble eˆtre la structure conduisant aux coeﬃcients de qualite´
les plus e´leve´s et aux re´sultats les plus inte´ressants. Cependant le proce´de´ utilise´ pour amincir
la couche active est tre`s long et diﬃcilement reproductible et a conduit, de plus, a` une couche
active pre´sentant un tre`s fort gradient d’e´paisseur ainsi que de fortes inhomoge`ne´ite´s.
Figure 4.4 – Inﬂuence du de´doublement de Rabi et du facteur de qualite´ sur le seuil laser a` polaritons144.
La ﬁgure montre l’inte´reˆt de re´aliser des cavite´s e´paisses avec un bon facteur de qualite´. τC est le temps
de vie du photon dans la cavite´ qui est relie´ au facteur de qualite´ (Q = ω0τC)
.
4.1.3 Bilan et cavite´s mesas
L’eﬀet laser a` polaritons a donc e´te´ observe´ a` tempe´rature ambiante dans quatre ou cinq cavite´s
seulement. A terme, la conse´cration de ces recherches serait la re´alisation d’un dispositif injecte´
e´lectriquement inte´grable a` un circuit tout polaritonique dont la production peut se faire de
manie`re industrielle.
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Pour la re´alisation d’un tel dispositif trois points semblent importants :
— Une cavite´ monolithique facilite la re´alisation du dispositif. Une telle croissance est pos-
sible avec un DBR infe´rieur a` semiconducteurs e´pitaxie´ directement sur silicium.
— Un substrat silicium, compare´ a` un substrat saphir, est plus facile a` graver, abaisse les
couˆts, posse`de une meilleure conductivite´ thermique et facilite l’inte´gration du dispositif
a` la ﬁlie`re silicium.
— Une couche active e´paisse permet d’abaisser le seuil car le de´doublement de Rabi est
important.
Au cours de ma the`se j’ai pu e´tudier une structure re´pondant a` ces trois crite`res. Cette cavite´
est compose´e d’un DBR AlN/Al0,22Ga0,78N e´pitaxie´ sur un substrat silicium ”patterne´”, d’une
couche active de GaN ou de ZnO et d’un DBR supe´rieur HfO2/SiO2 limitant la longueur de
pe´ne´tration et donc augmentant le de´doublement de Rabi Ω (Ω = 2(fLc/(4bLeﬀ))
1/2).
La particularite´ de cette cavite´ est le nombre important de couches AlN/Al0,22Ga0,78N com-
posant le DBR infe´rieur. Cette prouesse a e´te´ rendue possible graˆce a` un nouveau proce´de´ de
croissance des DBR. En eﬀet ces derniers ont e´te´ e´pitaxie´s sur un substrat ”patterne´” ; le silicium
forme des mesas sur lesquelles le DBR infe´rieur est e´labore´. L’e´chantillon est alors compose´ de
petites cavite´s. La relaxation de la contrainte peut alors se faire par les faces late´rales des mesas.
Graˆce a` cette relaxation, seul un nombre tre`s restreint de ﬁssures se forme ; ce nombre est bien
infe´rieur a` ce qui est commune´ment observe´ dans des cavite´s e´pitaxie´es sur substrat silicium ou
saphir non ”patterne´”. Ce proce´de´ a e´te´ propose´ par l’e´quipe du CRHEA avec laquelle nous
collaborons145.
Dans la suite de ce chapitre nous proposons d’e´tudier les caracte´ristiques d’une cavite´ GaN
et d’une cavite´ ZnO compose´es d’un substrat silicium ”patterne´”, d’un DBR infe´rieur de 30,5
paires d’AlN/Al0,22Ga0,78N (30 paires pour ZnO), d’une couche active d’e´paisseur 3λ (7λ/4 pour
ZnO) e´pitaxie´e par MBE et d’un miroir supe´rieur compose´ de 11 paires d’HfO2/SiO2. Lors de
la croissance de la couche active le substrat n’a pas e´te´ mis en rotation aﬁn d’induire un le´ger
gradient d’e´paisseur.
Dans un premier temps, nous e´tudierons les proprie´te´s photoniques et excitoniques de la ca-
vite´. Dans une seconde partie nous de´montrerons le couplage fort a` tempe´rature ambiante dans
les deux cavite´s ainsi que l’eﬀet laser a` polaritons. Enﬁn, dans une dernie`re partie nous nous
inte´resserons a` l’inﬂuence du de´saccord et de la tempe´rature sur l’eﬀet laser a` polaritons aﬁn de
de´terminer les diagrammes de phases respectifs de ces deux cavite´s.
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4.2 Proprie´te´s des cavite´s mesas
4.2.1 Proprie´te´s photoniques des cavite´s mesas
• Pre´sentation de la cavite´
La re´alisation des cavite´s sur mesas est eﬀectue´e en trois e´tapes :
— La gravure du substrat silicium (Si(110)) est re´alise´e de manie`re chimique par voie humide
avec de la potasse caustique (KOH) et par gravure par voie se`che avec de l’hexaﬂuorure
de soufre (SF6). Cette e´tape de´termine les formes (hexagone, losange carre´, etc) et les
tailles (de 50*50 a` 500*500 μm2) des mesas.
— La croissance par MBE du DBR infe´rieur, compose´ de 30,5 paires d’AlN/Al0,22Ga0,78N
(30 pour ZnO), et de la couche active e´paisse de 3λ pour GaN (414 nm) et de 7λ/4 pour
ZnO (280 nm) est ensuite eﬀectue´e. L’e´paisseur des miroirs n’est pas constante, un le´ger
gradient d’e´paisseur permet de faire varier l’e´nergie a` laquelle est centre´e la bande d’arreˆt.
De meˆme, un le´ger gradient a e´te´ introduit intentionnellement lors de la croissance de la
couche active aﬁn de pouvoir avoir acce`s a` une grande plage de de´saccords. Cette couche
e´galement re´alise´e par MBE est alors de bonne qualite´ cristalline.
— Le DBR supe´rieur compose´ de 11 paires d’HfO2/SiO2 est ensuite de´pose´ par e´vaporation.
La photo de la cavite´ de ZnO e´tudie´e dans la suite est reporte´e sur la ﬁgure 4.5. On peut observer
des mesas de tailles et de forme diﬀe´rentes. La partie e´tudie´e au cours de ma the`se et la partie
note´e b sur l’e´chantillon. Elle correspond a` la zone dans laquelle la bande d’arreˆt du miroir est
centre´e au mieux par rapport a` l’e´nergie de re´sonance excitonique.
Figure 4.5 – Photo de la cavite´ a` mesas de ZnO.
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Sur la ﬁgure 4.6, sont reporte´es les images re´alise´es par microscopie e´lectronique a` balayage
(MEB). La ﬁgure (a) correspond a` une vue de dessus d’une mesa. On peut ve´riﬁer que graˆce au
substrat silicium ”patterne´” aucune ﬁssure n’est pre´sente en surface. La ﬁgure (b), correspond
a` une coupe transverse de la cavite´ ZnO. On observe alors peu de ﬁssures compare´ a` la ﬁgure
4.2 ou` le DBR infe´rieur de 30 paires a e´te´ e´pitaxie´ sur substrat non ”patterne´”.
Figure 4.6 – La ﬁgure (a) correspond a` l’image de la surface de la cavite´ ZnO. La ﬁgure (b) pre´sente
une coupe transverse de l’e´chantillon. On remarque que tre`s peu de ﬁssures sont observe´es compare´ a` la
ﬁgure 4.2.
L’image de la coupe transversale de la cavite´ GaN (ﬁgure 4.7) re´alise´e par microscopie e´lectronique
en transmission (TEM) montre e´galement une tre`s bonne qualite´ cristalline de l’e´chantillon.
Figure 4.7 – Image re´alise´e par microscopie e´lectronique en transmission de la cavite´ GaN.
Les images re´alise´es en microscopie attestent de la tre`s bonne qualite´ structurale de la struc-
ture. Nous allons maintenant e´tudier la qualite´ optique et estimer le de´sordre photonique de la
structure graˆce a` une caracte´risation optique re´alise´e par micro-photoluminescence.
• Etude de la qualite´ optique
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Nous pouvons de´ja` noter que le proce´de´ de croissance commun aux deux cavite´s conduit a` des
proprie´te´s photoniques similaires. Dans la suite nous reporterons uniquement les re´sultats obte-
nus avec la cavite´ GaN.
Nous nous sommes tout d’abord inte´resse´s a` la mesure du coeﬃcient de qualite´ Q de la ca-
vite´. En moyenne le coeﬃcient de qualite´ est de 1000 mais localement cette valeur peut de´passer
2500. Sur la ﬁgure 4.8 sont reporte´s les spectres de micro-photoluminescence de deux zones ou`
le coeﬃcient de qualite´ est e´leve´ (respectivement 2500 pour la ﬁgure de gauche et 3550 pour
celle de droite). Le coeﬃcient de qualite´ reporte´ sur cette ﬁgure est un coeﬃcient eﬀectif : le
coeﬃcient de qualite´ est de´ﬁni par rapport a` la largeur du mode photonique, or ici nous mesu-
rons la largeur du mode polaritonique. Cependant, les mesures ont e´te´ re´alise´es a` des de´saccords
tre`s ne´gatifs ; la fraction photonique P est donc tre`s grande (ici P = 93%) ; de plus les mesures
ont e´te´ re´alise´es a` 70 K, l’e´largissement excitonique a` ces tempe´ratures est faible (≈ 4 meV), le
coeﬃcient de qualite´ eﬀectif est alors proche du coeﬃcient de qualite´ de la cavite´.
Figure 4.8 – De´termination du coeﬃcient de qualite´ de la cavite´ GaN a` partir des spectres de micro-
photoluminescence. A gauche le coeﬃcient de qualite´ eﬀectif est de 2500 a` droite de 3550. Ces valeurs
sont nettement supe´rieures au coeﬃcient de qualite´ moyen de la cavite´ (Qmoy ≈ 1000). La re´solution
expe´rimentale est de 0,3 meV.
Compare´e a` la cavite´ semi-hybride re´alise´e en 2011 par notre consortium70, pour laquelle le
meilleur facteur de qualite´ e´tait d’environ 650, le facteur de qualite´ de cette cavite´ mesa est alors
nettement supe´rieur. Notons qu’il semble encore possible d’ame´liorer ce dernier en augmentant
le nombre de paires AlN/ AlGaN : eﬀectivement les images MEB ont re´ve´le´ que les 15 premie`res
couches AlN/AlGaN (couches en contact avec le substrat) sont de moins bonne qualite´ : quatre
143 Chapitre 4 : Laser a` polaritons a` tempe´rature ambiante
couches de compositions diﬀe´rentes sont observe´es (ﬁgure 4.9).
Figure 4.9 – Image TEM des miroirs DBR infe´rieurs.
La ﬁgure 4.10 repre´sente l’e´volution du coeﬃcient de qualite´ eﬀectif de la cavite´ le long d’une
mesa (en rouge) et sur une zone non ”patterne´” (en noir). Sur la zone ”patterne´e”, le coeﬃcient
de qualite´ eﬀectif varie entre 500 et 1500, mais est en moyenne e´gale a` 900. Dans certaines
re´gions le coeﬃcient de qualite´ ne varie que tre`s peu.
Sur la zone non ”patterne´e”, le coeﬃcient de qualite´ eﬀectif moyen est alors nettement infe´rieur
(≈ 700).
Figure 4.10 – Evolution du coeﬃcient de qualite´ eﬀectif le long d’une mesa (en rouge) et sur une zone
non ”patterne´e” (en noir).
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Aﬁn d’estimer le de´sordre photonique de la cavite´ nous avons mesure´ l’e´nergie de la branche
basse en diﬀe´rents points d’une mesa. Notons que nous avons choisi pour cela une zone pour
laquelle la fraction photonique P est tre`s importante. Les re´sultats obtenus sont reporte´s en
rouge sur la ﬁgure 4.11. L’e´nergie du mode polaritonique varie au maximum de 6 meV et sur
des zones de 50 μm la variation peut eˆtre infe´rieure au meV (cf. zone entoure´e en rouge sur la
ﬁgure). Cette variation est alors caracte´ristique d’un de´sordre photonique peu important, donc
d’une tre`s grande qualite´ des miroirs et d’une grande homoge´ne´ite´ de la couche active. Compare´
aux autres cavite´s GaN et ZnO existantes, le faible de´sordre photonique correspond a` l’e´tat de
l’art sur les cavite´s a` base de GaN et de ZnO.
Figure 4.11 – Evolution de l’e´nergie du mode polaritonique le long d’une mesa (en rouge) dans une
re´gion ou` la fraction photonique P est importante.
Le faible de´sordre photonique s’explique par l’homoge´ne´ite´ de la cavite´ mais aussi par sa faible
rugosite´ de surface. Celle-ci a alors e´te´ mesure´e par microscopie a` force atomique (AFM). La
ﬁgure 4.12 repre´sente deux images de la surface de la cavite´ ZnO re´alise´es par AFM : une sur
une surface de 5× 5 μm2 (a` gauche), l’autre sur une surface plus faible de 2× 2 μm2 (a` droite).
A partir de ces images la rugosite´ moyenne a pu eˆtre de´termine´e : elle est d’environ 2,6 nm.
Cette valeur atteste des bonnes proprie´te´s morphologiques de la structure.
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Figure 4.12 – Image de la surface de la cavite´ ZnO re´alise´e par microscopie a` force atomique. A gauche
la surface de la zone image´e est de 5× 5 μm2, a` droite elle est de 2× 2 μm2. A partir de ces images il est
alors possible de de´terminer la rugosite´ moyenne. Ici elle est d’environ 2,6 nm.
• Caracte´ristiques des miroirs
Figure 4.13 – Re´ﬂectivite´ du DBR infe´rieur AlN/AlGaN
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L’une des caracte´ristiques propres d’un miroir de Bragg est la bande d’arreˆt. Nous allons nous
inte´resser tout d’abord a` l’e´tude du DBR semiconducteur infe´rieur AlN/Al0,22Ga0,78N de plus
faible largeur de bande d’arreˆt. Aﬁn de de´terminer cette largeur expe´rimentalement nous avons
re´alise´ une expe´rience de re´ﬂectivite´ absolue (cf annexe B). Le spectre obtenu est celui de la
ﬁgure 4.13. On remarque alors que la re´ﬂectivite´ maximale est de 99,96% et la largeur de la
bande d’arreˆt de 120 meV. Notons qu’il existe diﬀe´rents crite`res pour mesurer la bande d’arreˆt,
dans notre cas nous avons choisi le crite`re strict utilise´ pour l’e´tude des laser VCSELs a` savoir
que nous conside´rons que la re´ﬂectivite´ dans la bande d’arreˆt doit eˆtre supe´rieure ou e´gale a`
99%.
Sur la ﬁgure 4.13, le fait que la bande d’arreˆt soit centre´e autour de 3300 meV est convenable
pour la re´alisation de la cavite´ ZnO ou` l’e´nergie des excitons a` 300 K est d’environ 3315 meV.
Pour la cavite´ a` base de GaN, l’e´paisseur des couches AlN/Al0,22Ga0,78N doit alors eˆtre modiﬁe´e
de manie`re a` centrer la bande d’arreˆt autour de 3445 meV, ce qui correspond a` l’e´nergie des
excitons a` 300 K.
Figure 4.14 – Micro-re´ﬂectivite´ de la cavite´ ZnO a` 300 K. Les modes de Bragg et le mode polaritonique
sont repe´re´s par des ﬂe`ches.
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La ﬁgure 4.14 montre le spectre de micro-re´ﬂectivite´ de la cavite´ comple`te de ZnO. La micro-
re´ﬂectivite´ e´tant re´alise´e sur la face supe´rieure de la cavite´, la bande d’arreˆt observe´e correspond
a` la bande d’arreˆt du miroir supe´rieur (HfO2/SiO2). Du fait du fort contraste d’indice entre les
deux mate´riaux die´lectriques cette bande d’arreˆt est large. Cependant, comme nous l’avons vu
pre´ce´demment, la bande d’arreˆt du miroir infe´rieur est plus faible, et des modes de Bragg du mi-
roir infe´rieur sont pre´sents dans la bande d’arreˆt du miroir die´lectrique. Ces modes sont repe´re´s
par des ﬂe`ches.
Le mode associe´ au polariton bas est e´galement repe´re´ sur la ﬁgure 4.14 et pour une meilleure
visibilite´ nous l’avons e´galement reporte´ dans l’insert. On peut alors faire deux remarques concer-
nant le mode polaritonique :
— La proximite´ de celui-ci avec les modes de Bragg peut eˆtre a` l’origine de la fuite des
polaritons dans ces modes comme cela avait e´te´ observe´ avec la pre´ce´dente cavite´ semi-
hybride re´alise´e par notre collaboration146.
— Le creux de re´ﬂectivite´ au niveau du mode polaritonique est peu prononce´. Ce re´sultat
s’explique principalement par l’absorption re´siduelle dans les miroirs et dans la couche
active. Bien que faible (α ≈ 200 cm−1 pour HfO2, α ≈ 50 cm−1 pour AlN et AlGaN et
α ≈ 20 cm−1 pour SiO2), e´tant donne´ le nombre de paires, cette absorption ne pourra
pas eˆtre ne´glige´e.
Notons que l’absorption re´siduelle des miroirs et l’absorption de la couche active a e´te´
l’une des principales diﬃculte´s rencontre´es au cours de ma the`se. Eﬀectivement, apre`s la
mise au point de l’expe´rience de me´lange a` quatre ondes, nous espe´rions pouvoir utiliser
cette technique expe´rimentale aﬁn d’e´tudier l’e´volution du temps de de´phasage T2 le long
de la branche basse. Pour ce faire, une excitation re´sonante ou quasi-re´sonante, est indis-
pensable. Or dans notre cas, le faible creux de re´ﬂectivite´ associe´ au mode polaritonique
n’a pas permis une telle excitation : les pulses d’excitation sont re´ﬂe´chis et absorbe´s par
le miroir. Cette diﬃculte´, impose´e par la technologie, n’a pu eˆtre surmonte´e jusqu’alors
et lors de mes tous derniers mois de the`se je n’ai pu re´aliser qu’une e´tude des cavite´s via
une excitation non-re´sonante.
4.2.2 Eclatement de Rabi et conﬁnement du champ.
• Eclatement de Rabi.
Comme pre´cise´ dans le premier chapitre, le de´doublement de Rabi ne peut eˆtre mesure´ di-
rectement a` partir des expe´riences de photoluminescence lorsque la valeur de celui-ci est trop
important. En eﬀet :
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— Lorsque le de´doublement de Rabi est important l’e´nergie de la branche haute est e´leve´e
compare´e a` celle de la branche basse, l’intensite´ de la luminescence de celle-ci sera alors
tre`s faible, voire inexistante.
— L’e´nergie de la branche haute se situe dans la zone d’absorption bande a` bande, l’e´mission
provenant de la branche haute est alors absorbe´e.
Aﬁn de de´terminer l’e´clatement de Rabi, nous calculons, a` partir du mode`le des matrices de
transfert, la re´ﬂectivite´ de la cavite´ ZnO et GaN pour un de´saccord nul. Aﬁn de de´terminer
l’e´nergie de la branche haute, nous ne conside´rons pas l’absorption bande a` bande dans le calcul.
Notons que ce calcul est relativement aise´e car les proprie´te´s excitoniques de ZnO et GaN ont
e´te´ de´termine´es avec pre´cision dans le chapitre 3.
Sur la ﬁgure 4.15, le spectre de re´ﬂectivite´ simule´ de la cavite´ GaN, pour un de´saccord nul et
une incidence normale, est trace´ en rouge.
Figure 4.15 – Calcul du de´doublement de Rabi de la cavite´ GaN. La re´ﬂectivite´ de la cavite´ couple´e
(calcule´e a` partir du mode`le des matrices des transferts) est trace´e en rouge alors que la re´ﬂectivite´ de la
cavite´ non couple´e est trace´e en bleu.
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Nous avons e´galement trace´ en bleu le spectre de re´ﬂectivite´, sous incidence normale, dans le cas
ou` la cavite´ est non couple´e. Le de´doublement de Rabi est alors de 70 meV, soit environ 15 meV
de plus que celui de la cavite´ a` puits quantiques e´tudie´e par l’e´quipe de l’EPFL. Les phe´nome`nes
d’e´chappement thermique observe´s pour des tempe´ratures proches de la tempe´rature ambiante,
relatifs au passage de polaritons du bas de la branche basse dans le re´servoir excitonique, seront
ainsi limite´s.
La simulation nume´rique eﬀectue´e pour la cavite´ ZnO qui permet la de´termination de l’e´clatement
de Rabi est reporte´e sur la ﬁgure 4.16. Pour cette cavite´, le de´doublement est e´gal a` 160 meV.
Le plus grand de´doublement de Rabi dans le cas de ZnO, malgre´ une couche active plus ﬁne,
s’explique par des forces d’oscillateur environ cinq fois plus importantes pour ZnO que pour
GaN.
Figure 4.16 – Calcul du de´doublement de Rabi de la cavite´ ZnO. La re´ﬂectivite´ de la cavite´ couple´e
(calcule´e a` partir du mode`le des matrices des transfert) est trace´e en rouge alors que la re´ﬂectivite´ de la
cavite´ non couple´e est trace´e en bleu.
• Conﬁnement du champ e´lectrique.
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Toujours a` partir du mode`le des matrices de transfert, il est e´galement possible de calculer
l’e´volution du champ a` l’inte´rieur de la cavite´. Sur la ﬁgure 4.17, le module au carre´ du champ
e´lectrique dans la cavite´ GaN est repre´sente´ en rouge en fonction de la profondeur dans la
structure. En bleu nous avons trace´ le proﬁl d’indice de la cavite´. On note le conﬁnement du
champ dans la couche active : la longueur eﬀective de la cavite´ est d’environ 1040 nm alors que
l’e´paisseur de la couche active est d’environ 414 nm. La faible longueur de pe´ne´tration est a`
l’origine du bon recouvrement de la fonction d’onde excitonique avec le champ e´lectrique qui
induit un de´doublement de Rabi important.
Figure 4.17 – Le module au carre´ du champ e´lectrique dans la cavite´ GaN est repre´sente´ en rouge en
fonction de la profondeur dans la structure. Le proﬁl d’indice a e´te´ trace´ en bleu.
Dans le cas de la cavite´ ZnO, le conﬁnement du champ est un peu moins bon (Leﬀ = 1490 nm).
Ce re´sultat s’explique par le faible contraste d’indice entre ZnO et Al0,22Ga0,78N. Dans le cas
de GaN, le contraste d’indice e´tait plus e´leve´, le mate´riau GaN e´tant e´pitaxie´ directement sur
l’AlN. La croissance de ZnO sur une couche d’Al0,22Ga0,78N est impose´e : il est en eﬀet tre`s
diﬃcile de faire croitre de l’oxyde de zinc de bonne qualite´ sur l’AlN alors que la croissance de
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ZnO sur Al0,22Ga0,78N est relativement bien maitrise´e.
4.2.3 Etude de la couche active
Aﬁn d’e´tudier la qualite´ de la couche active nous avons re´alise´ des expe´riences de photolumines-
cence avant que le miroir supe´rieur ne soit de´pose´.
Les re´sultats obtenus a` 300 K pour la cavite´ GaN sont reporte´s sur la ﬁgure 4.18. Nous pou-
vons observer le mode de demi-cavite´ (coˆte´ basses e´nergies) et le mode excitonique (coˆte´ hautes
e´nergies). La de´convolution par des lorentziennes permet alors une estimation de la largeur a`
mi-hauteur des modes respectifs.
Figure 4.18 – Etude de la demi-cavite´ GaN.
La largeur des modes non couple´s est importante (≈ 35 meV dans les deux cas), mais le de´poˆt
du DBR supe´rieur permettra de re´duire conside´rablement la largeur du mode de cavite´ et d’at-
teindre un facteur de qualite´ de 1000.
La largeur a` mi-hauteur du mode excitonique de la cavite´ GaN (≈ 35 meV) est le´ge`rement
supe´rieure a` la valeur de´termine´e a` partir de l’e´tude d’e´chantillon massif93 (≈ 25 meV) car
l’e´largissement inhomoge`ne dans la cavite´ est supe´rieur a` celui de´termine´ dans le massif mais
surtout car le mode dont la largeur est mesure´e doit eˆtre associe´ a` l’exciton A et l’exciton B. En
eﬀet, e´tant donne´ leur proximite´ (<10 meV) et les e´largissements importants a` ces tempe´ratures,
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il n’est pas possible de re´soudre les deux transitions excitoniques. Notons toutefois que la largeur
spectrale du mode ne correspond pas a` la somme des largeurs des transitons excitoniques e´tant
donne´e la proximite´ de ces transitions en e´nergie.
La largeur a` mi-hauteur (FWHM) mesure´e pour GaN est alors signiﬁcative d’un mate´riau GaN
de bonne qualite´, comparable a` celle de la cavite´ massive de l’EPFL147 (elle meˆme supe´rieure
a` la cavite´ a` puits (FWHM≈42 meV133)), et nettement meilleure que celle correspondant a` la
dernie`re cavite´ GaN re´alise´e sur substrat silicium non ”patterne´” dans le cadre de notre colla-
boration (la largeur a` mi-hauteur e´tait de 55 meV148).
Nous pouvons e´galement noter que l’e´nergie excitonique moyenne est d’environ 3445 meV ce qui
a` 300 K, correspond a` un mate´riau GaN assez contraint (σ ≈ 10 kbar).
Dans le cas de ZnO, les expe´riences de photoluminescence ont permis de mesurer une largeur du
mode excitonique d’environ 50 meV. On note comme pour GaN une valeur le´ge`rement supe´rieure
a` celle mesure´e pre´ce´demment dans le massif149 (≈ 45 meV) qui provient essentiellement de la
proximite´ spectrale des excitons A et B.
L’e´tude des spectres de luminescence des demi-cavite´s ZnO et GaN de´montre la bonne qualite´
des couches actives.
4.3 Mise en e´vidence du couplage fort et de l’eﬀet laser a` pola-
ritons a` 300 K
4.3.1 Etude du couplage fort
Avant d’e´tudier l’eﬀet laser a` polaritons a` tempe´rature ambiante dans les deux cavite´s, nous
devons d’abord de´montrer que le re´gime de couplage fort est conserve´ jusqu’a` tempe´rature am-
biante.
Nous pouvons toutefois noter, qu’e´tant donne´e la grande qualite´ des cavite´s e´tudie´es ici, com-
pare´e a` celle des premie`res cavite´s pour lesquelles le re´gime de couplage fort avait e´te´ observe´
a` 300 K (en 2005 pour GaN150 et 2008 pour ZnO151), il semble peu probable que le re´gime de
couplage fort ne puisse eˆtre pre´serve´ dans ces cavite´s mesas.
Pour mettre en e´vidence le re´gime de couplage fort, on peut e´tudier l’e´volution de la forme
de la courbe de dispersion de la branche basse du polariton en fonction du de´saccord. Pour
estimer le de´saccord, nous avons utilise´ le mode`le quasi-particule : a` partir de ce mode`le il est
possible de mode´liser l’allure de courbe de dispersion de la branche basse polaritonique. Dans
ce calcul diﬀe´rents parame`tres sont mis en jeu :
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— L’e´nergie des excitons Eex. Cependant dans le chapitre pre´ce´dent et dans la the`se de O.
Aoude´ ces e´nergies ont e´te´ de´termine´es pour diﬀe´rentes tempe´ratures, ce parame`tre est
alors ﬁxe´. Ces valeurs sont e´galement rappele´es a` la ﬁn du manuscrit
— Le terme de couplage V . Ce terme est e´gal au demi-e´clatement de Rabi.
— L’e´nergie du mode de cavite´ non couple´e Eph(k// = 0) et l’indice optique eﬀectif du
milieu nc caracte´ristique de la courbe de dispersion du mode non couple´. L’indice du
milieu est connu, et l’e´nergie Eph(k// = 0) est le seul parame`tre ajustable du calcul. La
de´termination de ce parame`tre me`ne alors a` la de´termination du de´saccord δ = Eph−Eex.
Lorsque le de´saccord varie les fractions excitonique X et photonique P sont modiﬁe´es. La masse
















Figure 4.19 – Evolution de la dispersion de la branche basse polaritonique de GaN en fonction du
de´saccord et a` tempe´rature ambiante. L’augmentation de la courbure de la LPB (diminution de la masse
eﬀective du polariton) avec le de´saccord est preuve du couplage fort.
La ﬁgure 4.19 montre la courbe de dispersion de la branche basse pour trois de´saccords diﬀe´rents.
Ces images en fausses couleurs de micro-photoluminescence ont e´te´ re´alise´es par la technique
d’imagerie de Fourier de´taille´e en annexe E.1.
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— De´saccord le´ge`rement positif (δ = +8 meV) ; dans ce cas le caracte`re excitonique du
polariton est tre`s prononce´ (la fraction excitonique est de 56%). La masse eﬀective du
polariton est importante et la courbe de dispersion assez plate.
— De´saccord ne´gatif (δ = −45 meV), dans ce cas la fraction excitonique n’est plus que de
23%, la masse eﬀective est alors plus faible et la courbe de dispersion plus incurve´e.
— De´saccord tre`s ne´gatif (δ = −87meV ), la fraction excitonique est tre`s faible (11%), la
masse eﬀective est alors faible et l’allure de la courbe de dispersion se rapproche de celle
du mode de cavite´ non couple´.
Le changement de courbure de la dispersion observe´ avec la variation du de´saccord est la preuve
du re´gime de couplage fort. En re´gime de couplage faible aucune e´volution de la dispersion ne
serait observe´e. Aﬁn de rendre la ﬁgure plus lisible nous avons reporte´ les courbes de dispersions
calcule´es a` partir du mode`le quasi-particule de la branche basse et du mode de cavite´.
Figure 4.20 – Les images correspondent a` la dispersion de la branche basse polaritonique de la cavite´
ZnO pour trois de´saccords diﬀe´rents a` tempe´rature ambiante. La diminution de la masse eﬀective de la
LPB avec le de´saccord est une preuve du couplage fort.
Nous avons e´galement montre´ la modiﬁcation de la courbe de dispersion de la branche pola-
ritonique basse dans le cas de la cavite´ ZnO lorsque le de´saccord varie. Les images sont celles
de la ﬁgures 4.20. Comme pour GaN, la diminution de la masse eﬀective de la LPB lorsque le
de´saccord diminue est typique du re´gime de couplage fort.
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Sur la ﬁgure 4.20 on remarque que les polaritons relaxent bien en k=0 pour le de´saccord le plus
positif (le pie`ge est peu profond et la fraction excitonique e´leve´e rend les processus d’interactions
eﬃcaces). Par contre on observe un le´ger bottleneck au de´saccord le plus ne´gatif : les polaritons
s’accumulent a` θ ≈ 10◦. En eﬀet, pour ces de´saccords le pie`ge polaritonique est profond, la
fraction excitonique est faible et donc les interactions polariton-polariton et polariton-phonon
peu eﬃcaces. L’augmentation de l’intensite´ de pompage permettra d’ame´liorer les interactions
polariton-polariton et donc aux polaritons de relaxer a` l’e´tat fondamental (θ = 0).
Ainsi les deux cavite´s mesas sont en re´gime de couplage fort et il est alors possible, lorsque
la puissance de pompe reste infe´rieure a` la densite´ de Mott (densite´ a` partir de laquelle un
plasma e´lectron-trou se forme), d’observer l’eﬀet laser a` polaritons induit par la condensation
des polaritons dans l’e´tat fondamental.
4.3.2 Laser a` polaritons dans les cavite´s mesas
• Etude de la cavite´ GaN.
Figure 4.21 – Etude de la luminescence de la cavite´ GaN pour diﬀe´rentes puissances d’excitation a`
300 K. Le de´saccord de -56 meV correspond a` une fraction excitonique de 20%.
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Figure 4.22 – Evolution de l’intensite´ inte´gre´e (en bleu) et de la largeur a` mi-hauteur de la LPB (en
rouge) en fonction de la puissance d’excitation normalise´e par la puissance au seuil Ps. Les pointille´s
grise´s servent de guide pour les yeux. Dans l’insert est reporte´e l’e´volution de l’e´nergie de la LPB en k=0.
On peut remarquer sur la ﬁgure 4.21 un aﬃnement de l’e´mission de la branche basse ainsi qu’une
augmentation de son e´nergie (blueshift) lorsque la puissance d’excitation augmente.
Nous avons e´galement mesure´ l’intensite´ inte´gre´e de l’e´mission de la branche basse, la largeur
a` mi-hauteur (FWHM) de la branche basse, et l’e´nergie de la LPB en k=0 en fonction de la
puissance d’excitation. Ces trois grandeurs sont reporte´es sur la ﬁgure 4.22 en fonction de la
puissance d’excitation normalise´e par la puissance au seuil Ps.
On peut noter qu’a` faible puissance d’excitation, l’intensite´ inte´gre´e e´volue en P 2.
Une tre`s forte non-line´arite´ est ensuite observe´e : l’intensite´ inte´gre´e augmente d’un facteur 500
alors que la puissance d’excitation n’a augmente´ en relatif que d’un facteur 1,7. La forte aug-
mentation de l’intensite´ inte´gre´e est e´galement associe´e a` une re´duction drastique de la largeur
a` mi-hauteur de l’e´mission de la branche basse (de 5,6 meV a` une valeur correspondant a` la
limite de re´solution de notre dispositif soit 0,3 meV).
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Nous pouvons e´galement remarquer que l’e´volution de l’e´nergie de la LPB en k=0 en fonction
de la puissance d’excitation est quasi-line´aire.
La forte non-line´arite´ observe´e sur la ﬁgure 4.22 est attribue´ a` un eﬀet laser obtenu en re´gime
de couplage fort c’est-a`-dire a` l’eﬀet laser a` polaritons. La forte augmentation de l’intensite´
inte´gre´e et l’aﬃnement spectral du mode polaritonique sont caracte´ristiques de l’eﬀet laser et
de la cohe´rence temporelle de l’e´mission. La conservation du re´gime de couplage fort lorsque
l’e´mission laser est obtenue, est quant a` elle conforte´e par :
— L’e´cart d’e´nergie entre l’e´mission laser provenant de la LPB et le mode de cavite´ non
couple´ (10 meV) ainsi que le faible blueshift observe´, compare´ a` la valeur de l’e´clatement
de Rabi (ΔE/(Ω)≈ 15%).
— La variation monotone de l’e´nergie du mode (de´calage vers les hautes e´nergies) lorsque la
puissance d’excitation augmente. Ceci est un comportement typique de la branche basse
polaritonique. Ce comportement est a` opposer a` celui d’un laser VCSEL ou`, le re´gime
de couplage fort perdu, l’e´mission laser se produit au niveau du mode photonique, mode
dont l’e´nergie ne varie pas avec la puissance d’excitation.
Dans le cas du laser a` polaritons, le de´calage de la LPB peut avoir trois origines152;153 :
(i) La renormalisation du gap due aux interactions coulombiennes entre e´lectrons et trous.
Ce processus entraine alors une re´duction de l’e´nergie de bande interdite et donc un
de´calage vers les basses e´nergies (redshift) des excitons.
(ii) Le blocage de Pauli : l’ajout de nouveaux excitons est de moins en moins favorable
car les fonctions d’onde des orbitales ne peuvent plus s’e´tendre librement induisant
une baisse de l’e´nergie de liaison excitonique et de la force d’oscillateur. La position
en e´nergie des excitons va eˆtre de´cale´e vers les hautes e´nergies (blueshift), de plus la
diminution des forces d’oscillateur va induire une baisse de l’e´clatement de Rabi et
donc un blueshift de la LPB et un redshift de la UPB.
(iii) Les interactions re´pulsives exciton-exciton sont e´galement a` l’origine d’un blueshift
de l’e´nergie de la transition excitonique.
Dans le cas des microcavite´s ZnO et GaN il a e´te´ montre´ que le blueshift peut eˆtre
attribue´ majoritairement a` la diminution du de´doublement de Rabi duˆ au blocage de
Pauli146;154 ; l’inﬂuence des autres contributions est quasiment nulle car ces contributions
se compensent et l’e´nergie de l’exciton ne varie pas avec la puissance155.
L’e´tude en puissance nous renseigne e´galement sur les interactions mises en jeu dans la relaxa-
tion des polaritons. Avant le seuil, l’e´volution de l’intensite´ inte´gre´e proportionnelle au carre´ de
la puissance d’excitation est typique des interactions polariton-polariton138.
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Notons qu’avant le seuil, l’augmentation observe´e de la largeur a` mi-hauteur de la LPB avec la
puissance d’excitation peut eˆtre due a` :
— La cohabitation temporelle : comme le laser est pulse´, l’e´nergie de la LPB ne sera alors
pas constante avec le temps du fait des eﬀets de´crits pre´ce´demment (e´crantage de la force
d’oscillateur et renormalisation du gap). L’inte´gration du spectre dans le temps conduira
alors a` un e´largissement artiﬁciel de l’e´mission de la LPB.
— La cohabitation spatiale : le spot ayant un proﬁl gaussien, l’e´mission de la zone situe´e
sous le spot subit un blueshift plus important que la zone pe´riphe´rique. Au dela` du
seuil, on observe e´galement la cohabitation spatiale de plusieurs modes. Eﬀectivement,
e´tant donne´e la taille du spot (20 μm) la zone e´tudie´e n’est pas parfaitement homoge`ne
et pre´sente des marches atomiques : plusieurs modes correspondant a` des e´paisseurs de
cavite´ diﬀe´rentes sont donc susceptibles de cohabiter.
— L’augmentation de la densite´ de polaritons entraine des interactions polariton-polariton
plus fortes et donc, comme nous avons pu le voir au cours du chapitre pre´ce´dent, un
e´largissement homoge`ne plus important.
• Etude de la cavite´ ZnO.
Nous avons proce´de´ de la meˆme manie`re que pour GaN aﬁn de de´montrer l’eﬀet laser a` pola-
ritons dans la cavite´ ZnO. L’e´tude de la luminescence pour diﬀe´rentes puissances d’excitation
est reporte´e dans la ﬁgure 4.23. A partir de cette e´tude nous avons pu tracer sur la ﬁgure 4.24
l’e´volution de l’intensite´ inte´gre´e (en bleu) et celle de la largeur a` mi-hauteur de l’e´mission de
la LPB en k = 0 (en rouge) en fonction de la puissance d’excitation.
Dans l’insert de la ﬁgure 4.24 est e´galement trace´e l’e´volution de l’e´nergie de la branche basse
polaritonique avec la puissance d’excitation.
Comme pour GaN, l’e´tude en puissance montre un aﬃnement de l’e´mission lorsque le seuil
laser est atteint. Cet aﬃnement (ﬁgure 4.24) est combine´ a` la forte non-line´arite´ de l’intensite´
de l’e´mission de la branche basse. L’e´cart entre la LPB et le mode photonique (> 35 meV) et
le blueshift de la LPB lorsque la puissance d’excitation augmente atteste de la conservation du
couplage fort. L’eﬀet laser a` polaritons est donc bien observe´.
Par contre l’e´volution de l’intensite´ inte´gre´e en fonction de la puissance injecte´e avant le seuil
est diﬀe´rente. Cette dernie`re est quasiment line´aire (e´volution en P 1,3) aux faibles puissances
d’excitation ce qui est caracte´ristique d’une relaxation principalement assiste´e par les phonons
LO. Aux puissances plus importantes, l’e´volution en P 2 atteste d’une relaxation des polaritons
vers l’e´tat fondamental impliquant fortement les interactions polariton-polariton. Dans des mi-
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crocavite´s ZnO un tel comportement avait de´ja` e´te´ remarque´ expe´rimentalement et e´galement
conﬁrme´ par le calcul a` partir de l’e´quation semi classique de Boltzmann.138.
Figure 4.23 – Etude de la luminescence de la cavite´ ZnO pour diﬀe´rentes puissances d’excitation a`
300 K. Le de´saccord est de -76 meV.
En re´sume´, nous venons de de´montrer qu’il est possible d’obtenir l’eﬀet laser a` polaritons a`
tempe´rature ambiante avec chacune des deux cavite´s. Notons que les e´tudes reporte´es ci-dessus
ont e´te´ re´alise´es avec un laser Q-switched quasi-continu. Les avantages de cette source, compare´e
a` une excitation via notre source laser femtoseconde, sont une e´nergie par pulse plus e´leve´e et
un taux de re´pe´tition plus faible permettant d’e´viter les proble`mes lie´s au chauﬀage.
Cependant nous ne disposons de cette source quasi-continue que depuis tre`s peu de temps et
la quasi-totalite´ des re´sultats pre´sente´s dans la suite a e´te´ obtenue avec la source femtoseconde
triple´e. Du fait de la plus faible puissance de ce laser, les e´tudes en puissance re´alise´es ne
pre´senteront que peu de points au dela` du seuil.
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Figure 4.24 – Evolution de l’intensite´ inte´gre´e (en bleu) et de la largeur a` mi-hauteur (en rouge) du pic
d’e´mission de la branche basse du polariton (LPB). Dans l’insert est reporte´e l’e´nergie de la LPB en k=0
en fonction de la puissance d’excitation.
4.4 Inﬂuence du de´saccord et diagramme de phases
L’e´tablissement d’un diagramme de phases est essentiel a` la compre´hension des phe´nome`nes
physiques implique´s dans la relaxation et la condensation des polaritons dans l’e´tat fondamental.
Il permet aussi de de´terminer le de´saccord pour lequel le seuil laser est minimal.
4.4.1 Diagramme de phases de GaN
• Re´sultats expe´rimentaux
Aﬁn d’e´tudier l’inﬂuence du de´saccord et de la tempe´rature sur la valeur du seuil laser nous
avons mesure´ cette valeur en diﬀe´rents points de la cavite´ c’est-a`-dire pour diﬀe´rents de´saccords
161 Chapitre 4 : Laser a` polaritons a` tempe´rature ambiante
et a` diﬀe´rentes tempe´ratures. Ainsi nous avons e´tabli un diagramme pour chacune des cavite´s.
Dans le cas de GaN, le diagramme de phases obtenu est celui de la ﬁgure 4.25.
Figure 4.25 – Diagramme de phases de la cavite´ GaN. La bande grise´e est un guide pour les yeux
permettant de suivre l’e´volution du de´saccord optimal avec la tempe´rature. La re´gion I est la re´gion
pour laquelle le re´gime cine´tique est a` l’origine de l’e´le´vation du seuil lorsque le de´saccord de´croit, alors
que dans la re´gion II, c’est le re´gime thermodynamique qui permet d’expliquer l’e´le´vation du seuil avec
l’augmentation du de´saccord.
Sur le diagramme on remarque alors :
• un de´saccord optimal pour chaque tempe´rature, la bande grise´e est un guide pour les
yeux rendant compte de l’e´volution de ce de´saccord optimal
• un minimum secondaire pour chaque tempe´rature a` l’exception de 150 K ou` les deux
minima (principal et secondaires) semblent eˆtre confondus.
• un facteur 3 entre les valeurs du de´saccord optimal a` 5 K et a` 300 K.
• a` 5 K, l’eﬀet laser a` polaritons a e´te´ observe´ pour des de´saccords allant de -120 meV a`
10 meV soit pour une fraction excitonique allant de 10% jusqu’a` 55%.
• a` 300 K, la gamme de de´saccords accessible est plus restreinte ; l’eﬀet laser a` polaritons
a e´te´ obtenu pour une gamme allant de -90 meV jusqu’a` -35 meV, soit une fraction
excitonique allant de 12 % jusqu’a` 38 %.
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Dans le cas de GaN la totalite´ du diagramme a e´te´ trace´e en re´alisant le pompage de manie`re non
re´sonante avec la source femtoseconde. Toutefois aﬁn de ve´riﬁer la reproductibilite´ de nos mesures
nous avons re´alise´ la courbe a` 300 K en utilisant le laser Q-switched. Sur la ﬁgure 4.26, nous
avons reporte´ les points obtenus a` partir de l’excitation femtoseconde (en rouge) et ceux obtenus
a` partir de la source quasi-continue (en bleu). Le bon accord entre les deux expe´riences prouve
la reproductibilite´ de la mesure. Notons que les zones de l’e´chantillons e´tudie´es avec le laser
femtoseconde et celles e´tudie´es avec le laser quasi-continue ne sont pas identiques. Cependant la
cavite´ e´tant homoge`ne, le coeﬃcient de qualite´ des zones e´tudie´es est comparable.
Figure 4.26 – Comparaison de l’e´volution du seuil en fonction du de´saccord a` 300 K obtenu avec une
source femtoseconde (en rouge) et une source quasi-contine (en bleu). Le bon accord entre les deux
mesures de´montre la reproductibilite´ de la mesure.
Notons enﬁn que la re´alisation d’un tel diagramme de phases est de´licate et notamment pour la
cavite´ GaN, en eﬀet :
(i) Pour tous les points du diagramme de phases, les coeﬃcients de qualite´ doivent eˆtre
proches. Or, comme nous l’avons vu a` la ﬁgure 4.10, le coeﬃcient de qualite´ peut varier
d’un facteur 3 d’un point a` l’autre d’une mesa. Il apparait alors ne´cessaire de mesurer
le coeﬃcient de qualite´ pour chaque point, ce qui est aise´ pour les de´saccords ne´gatifs :
la valeur du coeﬃcient de qualite´ eﬀectif est proche du coeﬃcient de qualite´. Pour les
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de´saccords moins ne´gatifs, l’estimation du coeﬃcient de qualite´ devient de´licate : la frac-
tion excitonique n’est plus ne´gligeable.
Aﬁn de tenir compte de la variation du coeﬃcient de qualite´ a` travers la mesa nous
avons alors enregistre´ le plus de points possible pour chaque tempe´rature. Une tendance
moyenne se de´gage alors : le coeﬃcient de qualite´ pour les points suivant cette e´volution
est e´gal au coeﬃcient de qualite´ moyen de la cavite´ soit 1000.
(ii) Du fait de la croissance sur mesa, des fortes variations de contrainte sont observe´es entre
le centre d’une mesa et le bord. La variation d’e´nergie des excitons, tre`s forte en bord de
mesa, peut atteindre jusqu’a` 20 meV. C’est pourquoi, pour chaque point du diagramme,
nous avons duˆ caracte´riser l’e´tat de contrainte de l’e´chantillon graˆce a` la luminescence des
excitons ou des excitons lie´s aux donneurs. Nous avons alors pu constater qu’en moyenne
le GaN est plutoˆt tre`s contraint (≈ 10 kbar) sur une large partie centrale de la mesa.
• Interpre´tation
Sur la ﬁgure 4.25 nous avons pu observer un de´saccord optimal pour chaque tempe´rature. La
position de ce de´saccord optimal re´sulte de la compe´tition entre deux re´gimes (cf. 1.3.2) :
— Le re´gime thermodynamique, pour lequel le temps de vie du polariton τpol est tre`s
supe´rieur au temps de relaxation τrel. Le seuil laser est alors plus bas que la tempe´rature
est faible et que le de´saccord est ne´gatif (masse polaritonique faible). En re´gime thermo-
dynamique, le seuil augmente lorsque les de´saccords sont de plus en plus positifs.
— Le re´gime cine´tique, observe´ lorsque τpol << τrel, c’est-a`-dire aux de´saccords tre`s ne´gatifs.
En eﬀet, lorsque le de´saccord est ne´gatif :
(i) Le pie`ge polaritonique est profond, les polaritons ont plus de diﬃculte´s pour atteindre
le bas de la branche basse et le temps de relaxation augmente.
(ii) La fraction excitonique, et donc le caracte`re matie`re, diminue. Les interactions polariton-
polariton et polariton-phonon sont alors moins eﬃcaces et le temps de relaxation
augmente alors.
(iii) La fraction photonique augmente, le temps de vie du photon (≈0,2 ps) e´tant environ
deux ordres de grandeurs plus faible que celui de l’exciton (≈ 50 ps pour la cavite´ a`
puits quantique de l’EPFL61, dans notre cas aucune mesure n’a e´te´ re´alise´e), le temps
de vie polaritonique diminue.
Pour les de´saccords ne´gatifs, l’e´volution du seuil est gouverne´e par la cine´tique de relaxa-
tion des polaritons.
Sur la ﬁgure 4.25, les valeurs de de´saccord pour lesquelles τpol/τrel est tre`s grand (re´gime ther-
modynamique, re´gion I) ou τpol/τrel est tre`s petit (re´gime cine´tique, re´gion II) correspondent a`
des valeurs de seuils e´leve´es. Entre ces deux zones, on trouve alors logiquement la position du
de´saccord optimal : pour cette zone la masse eﬀective des polaritons est faible et les processus
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de relaxation restent suﬃsamment eﬃcaces. Notons que l’e´volution de ce de´saccord maximal est
relativement proche de celle observe´e sur la cavite´ a` puits quantiques de l’EPFL61.
Figure 4.27 – Dispersion polaritonique dans le cas ou` le bas de la LPB est re´sonant avec la premie`re
re´plique phonon LO de GaN. En pointille´s sont repre´sente´es les dispersions photonique et excitonique.
La position du second minimum peut eˆtre explique´e par une relaxation assiste´e par les phonons
LO, comme cela est illustre´ sur la ﬁgure 4.27. Aﬁn de conforter cette hypothe`se, nous avons
calcule´ la valeur du de´saccord pour laquelle le bas de la branche basse est re´sonant avec la
premie`re re´plique phonon LO des excitons de GaN.
Pour ce calcul, nous avons pris en compte la de´pendance en tempe´rature de l’e´nergie de la
premie`re re´plique LO. En eﬀet comme Gross et al.156 l’ont observe´, puis Segall et al.157 l’ont

















l’e´nergie cine´tique de l’exciton, ω = Eg Ry ωLO + Ecin et W
n(Ecin) la
probabilite´ de cre´er un phonon d’e´nergie Ecin. Du fait de la conservation du vecteur d’onde, la
probabilite´ Wn(Ecin) est d’autant plus e´leve´e que l’e´nergie cine´tique (et donc le vecteur d’onde
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de l’exciton) est grande : la probabilite´ est proportionnelle a` l’e´nergie cine´tique Ecin et donc au
carre´ du vecteur d’onde excitonique kex. L’intensite´ de la luminescence de la premie`re re´plique










pour Ecin > 0
0 sinon
(4.2)
Le maximum de l’e´mission se situe alors a` l’e´nergie E tel que :
E = Eex − ELO + 3
2
kT (4.3)
Notons que l’e´nergie des excitons est fonction de la tempe´rature et rappelons que cette de´pendance
a e´te´ e´tudie´e pour ZnO dans le chapitre pre´ce´dent.
Figure 4.28 – Diagramme de phases de la cavite´ GaN. La bande grise´e est un guide pour les yeux
permettant de suivre l’e´volution du de´saccord optimal avec la tempe´rature. Les traits gris correspondent
aux de´saccords pour lesquels le bas de la branche basse est re´sonnant avec la premie`re re´plique LO des
excitons libres. La bande rouge est un guide pour les yeux.
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La position de ce de´saccord pour chaque tempe´rature est repre´sente´e par un trait vertical gris. La
courbe rouge est un guide pour les yeux aﬁn de suivre l’e´volution de la position de ce de´saccord.
Nous constatons que ces traits verticaux gris co¨ıncident avec des minima (e´ventuellement lo-
caux) des courbes seuils fonction du de´saccord. Ceci conﬁrme l’abaissement du seuil graˆce a` la
relaxation assiste´e par un phonon LO.
• Etude de l’e´mission laser dans des conditions ou` la relaxation est assiste´e par un phonon LO
Figure 4.29 – Etude de la luminescence de la cavite´ GaN a` 70 K pour diﬀe´rentes puissances d’excitation.
Le de´saccord correspond a` la situation pour laquelle le bas de la LPB est re´sonant avec la premie`re re´plique
phonon LO des excitons libres.
Aﬁn de conﬁrmer le roˆle joue´ par les phonons LO dans la relaxation des polaritons, nous avons
re´alise´ une e´tude en puissance de la luminescence a` 70 K a` un de´saccord pour lequel le bas de la
branche basse polaritonique est re´sonant avec la premie`re re´plique phonon, soit δ = 66 meV.
Les spectres de micro-photoluminescence sont reporte´s sur la ﬁgure 4.29. La largeur du mode
polaritonique et l’intensite´ de l’e´mission polaritonique en fonction de la puissance d’excitation
extraits des spectres de photoluminescence sont reporte´s sur la ﬁgure 4.30. Avant le seuil, l’in-
tensite´ de l’e´mission est proportionnelle a` P 1,6. Pour interpre´ter le facteur 1,6 nous rappelons
que138 :
— une e´volution en P 2 est obtenue dans le cas des interactions polariton-polariton
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— une e´volution en P 1 traduit plutoˆt une relaxation assiste´e par les phonons LO.
Le facteur 1,6 montre alors que l’implication des phonons LO dans la relaxation des polaritons
est associe´e aux interactions polariton-polariton. Toutefois a` la diﬀe´rence de la cavite´ ZnO
pour laquelle le roˆle des phonons LO dans la relaxation avait e´galement e´te´ mis en e´vidence138
l’e´volution n’est pas strictement proportionnelle a` la puissance d’excitation. Les coeﬃcients de
couplage polariton-phonon LO de´termine´s au cours du chapitre pre´ce´dent corroborent cette
explication. La valeur du terme de couplage plus faible pour GaN ( op = 420 meV) que pour
ZnO ( op = 620 meV) peut alors expliquer la moins grande eﬃcacite´ des interactions polariton-
phonon LO dans GaN.
Figure 4.30 – Evolution de l’intensite´ inte´gre´e (en bleu) et de la largeur a` mi-hauteur (en rouge) du pic
d’e´mission de la branche basse du polariton (LPB) a` 70 K.
Notons enﬁn que pour cette cavite´ GaN, il est possible d’observer cette re´sonance avec la premie`re
re´plique LO car l’e´clatement de Rabi de la cavite´ est important (70 meV) : il n’est donc pas
ne´cessaire d’avoir un de´saccord tre`s ne´gatif, la fraction photonique reste alors suﬃsamment faible
pour que les interactions polariton-phonon et polariton-polariton restent eﬃcaces. Le roˆle de la
premie`re re´plique LO avait de´ja` e´te´ reporte´ dans la cavite´ a` puits GaN de l’EPFL, cependant
cette observation n’avait e´te´ re´alise´e qu’a` 5 K135.
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On peut e´galement remarquer qu’a` 150 K, les positions du de´saccord optimal et du second
minimum lie´ a` la relaxation assiste´e par les phonons co¨ıncident, un seul minimum est alors
observe´ et la valeur du seuil est alors sensiblement abaisse´e.
• Confrontation the´orie/expe´rience
Figure 4.31 – Comparaison des diagrammes de phases calcule´ (a) et expe´rimental (b) de la cavite´ GaN.
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A partir de l’e´quation semi-classique de Boltzmann, l’e´quipe de the´oriciens du laboratoire (D.
Solnyshkov et G. Malpuech) a simule´ l’allure du diagramme de phases de la cavite´ de GaN sur
mesas. Les parame`tres du calcul sont peu nombreux :
— Le coeﬃcient de qualite´ de la cavite´
— L’e´largissement inhomoge`ne.
— Le temps de vie non radiatif et radiatif des excitons. Dans le cas de cette cavite´, une
mesure directe de ces temps de vie n’a pas e´te´ re´alise´e. Les valeurs conside´re´es sont donc
des estimations du temps de vie en se basant sur la litte´rature.
Sur le diagramme de phases calcule´ (ﬁgure 4.31 (a)) on retrouve alors un minimum principal et
un minium secondaire. La position de ces deux minimums est confondue pour une tempe´rature
le´ge`rement supe´rieure a` 100 K. Expe´rimentalement, le point de croisement entre ces deux minima
se situe aux alentours de 150 K. Le diagramme calcule´ reproduit bien l’allure du diagramme
expe´rimental et conforte les interpre´tations pre´ce´dentes.
Notons toutefois une diﬀe´rence importante entre le calcul et les donne´es expe´rimentales : le seuil
optimal a` 5 K est environ 8 fois plus faible que celui a` 300 K. Expe´rimentalement, nous observons
un facteur 3. Cette diﬀe´rence s’explique par la grandeur physique repre´sente´e en ordonne´e : dans
le calcul, le seuil correspond a` la densite´ d’excitons injecte´e dans le re´servoir excitonique alors
qu’expe´rimentalement la grandeur mesure´e est la puissance d’excitation au seuil laser.
Le passage de la puissance injecte´e a` la densite´ de polaritons est de´licat dans le cas des micro-
cavite´s pompe´es de manie`re non re´sonnante. En eﬀet, le pompage non re´sonnant forme d’abord
un plasma e´lectron-trou, puis, apre`s relaxation rapide des paires e´lectron-trous avec e´mission
de phonon LO, conduit a` la formation d’excitons dans le re´servoir excitonique. Les excitons
vont ensuite relaxer le long de la branche basse ou` une perte des polaritons dans les modes de
Bragg voisins est e´galement possible. La relation liant la puissance de la pompe et la densite´ de
polaritons est donc tre`s diﬃcile a` e´tablir.
4.4.2 Diagramme de phases de ZnO
• Re´sultats expe´rimentaux
Le diagramme de phases de la cavite´ ZnO est reporte´ sur la ﬁgure 4.32. Toutes les courbes, a`
l’exception de celle a` 300 K, ont e´te´ re´alise´es en excitation non re´sonante (λex=266 nm) avec
notre laser femtoseconde. A 300 K le seuil est plus e´leve´, la puissance injecte´e avec le laser fem-
toseconde induit alors des phe´nome`nes de chauﬀage, phe´nome`ne absent dans la cavite´ GaN car
la couche active, d’e´paisseur plus importante, permet une meilleure dissipation de la chaleur.
Pour surmonter cette diﬃculte´ nous avons utilise´ le laser Q-switched permettant une excitation
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a` λex=266 nm avec une puissance plus e´leve´e. Le taux de re´pe´tition de ce laser (20 kHz contre
76 MHz pour le laser femtoseconde) e´tant plus faible, le temps entre deux impulsions est plus
important est la chaleur peut eˆtre e´vacue´e entre deux impulsions.
Pour pouvoir comparer la courbe re´alise´e a` 300 K avec celles re´alise´es aux tempe´ratures infe´rieures,
nous avons utilise´ les re´sultats expose´s a` la ﬁgure 4.26 comparant les seuils laser obtenus avec
l’excitation femtoseconde et avec l’excitation quasi-continue.
Figure 4.32 – Diagramme de phases de la cavite´ ZnO. Le large trait grise´ est un guide pour les yeux
permettant de suivre l’e´volution du de´saccord optimal. De 5 K a` 220 K les courbes ont e´te´ obtenues avec
le laser femtoseconde. A 300 K la courbe a e´te´ obtenue avec le laser Q-switched.
On peut alors remarquer :
• l’existence d’un de´saccord optimal pour chaque tempe´rature, la bande grise´e est un guide
pour les yeux rendant compte de l’e´volution du de´saccord optimal avec la tempe´rature.
• contrairement a` la cavite´ GaN, il n’existe pas de de´saccord optimal secondaire.
• nous relevons un facteur 2 entre les valeurs du de´saccord optimal a` 5 K et a` 220 K, valeur
comparable a` celle obtenue pour GaN.
• a` 5 K, l’eﬀet laser a` polaritons a e´te´ observe´ pour des de´saccords variant de -150 meV
171 Chapitre 4 : Laser a` polaritons a` tempe´rature ambiante
a` 21 meV soit pour une fraction excitonique allant de 16% jusqu’a` 56%. Notons que
nous n’avons pas pu aller vers les de´saccords plus positifs ; de tels points n’e´taient pas
disponibles sur la cavite´.
• a` 300 K, la gamme accessible est plus restreinte et l’eﬀet laser a` polaritons a e´te´ obtenu
pour une gamme variant de -100 meV jusqu’a` -45 meV, soit une fraction excitonique
allant de 24% jusqu’a` 37%.
Notons e´galement qu’avec la cavite´ ZnO, le trace´ du diagramme de phases est moins de´licat,
l’e´nergie des excitons ne varie pas en fonction de la position sur la mesa. En raison de l’absence
de contrainte re´siduelle dans ZnO l’e´nergie des excitons est donc constante.
• Interpre´tation
Figure 4.33 – Les carre´s bleus repre´sentent l’e´volution du de´saccord optimal dans la cavite´ a` base de
ZnO, les ronds rouges et les losanges noirs correspondent aux de´saccords pour lesquels le bas de la branche
basse est re´sonnant avec respectivement la premie`re et la seconde re´plique phonon LO.
Sur la ﬁgure 4.33, nous avons reporte´ la position du de´saccord optimal pour chaque tempe´rature
(carre´s bleus). Aﬁn d’interpre´ter la position du de´saccord optimal, nous avons calcule´ les de´saccords
pour lesquels le bas de la branche basse est re´sonnant avec la premie`re re´plique LO (ronds rouges)
et la seconde re´plique LO (losanges noirs). L’e´nergie de la seconde re´plique LO est calcule´e en
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utilisant la relation157 :
E = Eex − 2ELO + 1
2
kT (4.4)











pour Ecin > 0
0 sinon
(4.5)
avec ω = Eg −Ry − 2ωLO +Ecin et ou`, contrairement au cas de la re´plique 1 LO, la probabi-
lite´ de cre´ation de deux phonons,Wn(Ecin), est inde´pendante du vecteur d’onde de l’exciton kex.
La position du de´saccord optimal est le re´sultat de la compe´tition entre re´gime cine´tique et ther-
modynamique. Toutefois, comme nous pouvons l’observer sur la ﬁgure 4.33, a` 5 K, le de´saccord
optimal et le de´saccord pour lequel le bas de la LPB est re´sonnant avec la premie`re re´plique LO
sont proches (δ ≈ 0 meV), ce qui abaisse alors probablement le seuil.
A 300 K, le de´saccord optimal concorde avec la valeur du de´saccord ou` le bas de la LPB est
re´sonnant avec la seconde re´plique LO (δ ≈ −80 meV), ce qui abaisse e´galement le seuil. Cet
abaissement est nettement visible sur le diagramme de phases.
• Comparaison avec le diagramme de phases obtenu pour ZFeng
Pour la cavite´ ZFeng (Ω = 240 meV), nous avons reporte´ le diagramme de phases sur la ﬁgure
4.34. On peut remarquer que les positions de de´saccord optimal sont largement de´cale´e vers les
de´saccords positifs. A premie`re vue, les re´sultats semblent donc eˆtre tre`s diﬀe´rents des noˆtres.
Cependant une analyse ﬁne de ce diagramme permet de remarquer qu’a` 300 K la position du
de´saccord optimal correspond au de´saccord pour lequel le bas de la LPB est re´sonant avec la
seconde re´plique LO. La forte diﬀe´rence entre les valeurs des de´saccords optimums de la cavite´
Zfeng et ceux de la cavite´ sur mesas, s’explique alors par la diﬀe´rence du de´doublement de
Rabi entre ces deux cavite´s. Le de´doublement de Rabi e´tant plus grand dans la cavite´ ”toute
die´lectrique” un faible de´saccord suﬃt pour repousser la LPB vers les faibles e´nergies. Nous
avons illustre´ cet eﬀet sur la ﬁgure 4.35, ou` nous avons trace´, pour les deux cavite´s, la courbe
de dispersion a` 300 K de la LPB et du mode de cavite´ non couple´ lorsque le bas de la LPB est
re´sonant avec la seconde re´plique LO. Le de´saccord ne´cessaire pour arriver a` la re´sonance est
alors plus faible dans la cavite´ ZFeng.
Dans le cas des cavite´s ZnO, le fort couplage entre polariton et phonon (fort couplage de´montre´
dans le chapitre pre´ce´dent) semble alors inﬂuencer la position du de´saccord optimal a` 300 K.
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Figure 4.34 – Diagramme de phases obtenu avec la cavite´ ZFeng143.
Figure 4.35 – Re´sonance avec la re´plique phonon 2 LO pour la cavite´ ZFeng et la cavite´ sur mesas. Les
pointille´s rouges correspondent au mode excitonique (a` 300 K), les courbes bleues (grises) a` la LPB (trait
continu) et au mode de cavite´ non couple´e (en pointille´s) pour la cavite´ ZFeng (respectivement cavite´ sur
mesas).
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4.4.3 Comparaison des diagrammes de phases des cavite´s ZnO et GaN.
A partir des re´sultats pre´ce´dents, il est possible de noter quelques diﬀe´rences entre les deux
cavite´s ZnO et GaN e´labore´es sur mesas :
— Dans la cavite´ GaN, la re´plique 1 LO permet, entre 5 K et 300 K, l’abaissement du seuil
sur une certaine gamme de de´saccords.
— Dans le cas de ZnO, la re´plique 1 LO ne joue un roˆle qu’a` 5 K. Le grand de´doublement
de Rabi ne permet pas de rendre ce me´canisme eﬃcace aux tempe´ratures plus e´leve´es.
La position du minimum a` 300 K semble eˆtre impose´e par la seconde re´plique LO.
— Pour GaN, du fait de la plus faible valeur du de´doublement de Rabi et de la grande e´nergie
des phonons LO l’abaissement du seuil par la relaxation assiste´e par deux phonons n’est
pas observable.
Notons enﬁn que, meˆme si les phonons LO jouent un roˆle important dans les deux cavite´s (ZnO
et GaN), les e´tudes en puissance re´alise´es au cours de cette the`se, tendent a` de´montrer que
les interactions polariton-phonon sont plus eﬃcaces dans le cas de ZnO. Dans la cavite´ GaN,
lorsque le bas de la LPB est re´sonant avec la premie`re re´plique LO, une e´volution en P 1 n’a pu
eˆtre observe´e contrairement aux cavite´s ZnO146.
Figure 4.36 – Comparaison des diagrammes de phase des cavite´s mesas ZnO (a` gauche) et GaN (a`
droite).
Aﬁn de montrer les diﬀe´rences en terme de seuil, nous avons reporte´ les diagrammes de phase des
cavite´s ZnO et GaN sur la meˆme ﬁgure 4.36. A l’exception de la courbe a` 300 K de ZnO, toutes
les mesures ont e´te´ re´alise´es dans les meˆmes conditions expe´rimentales (meˆmes re´glages et meˆme
source laser). Il est alors possible de comparer directement ces deux diagrammes. Contrairement
aux paragraphes pre´ce´dents l’e´chelle des ordonne´es est une e´chelle line´aire.
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Le premier point remarquable concerne la valeur du seuil optimal qui est plus faible dans le
cas de ZnO que dans celui de GaN. Les seuils plus faibles dans la cavite´ ZnO s’expliquent par
son de´doublement de Rabi plus e´leve´144. Notons qu’avec l’e´le´vation de tempe´rature la valeur
du seuil le plus faible e´volue avec la tempe´rature de manie`re quasiment similaire dans les deux
cavite´s.
Par contre nous pouvons remarquer qu’entre 220 K et 300 K, la position du de´saccord opti-
mal varie de manie`re signiﬁcative dans le cas de ZnO alors que pour la cavite´ GaN la variation
est limite´e. Dans GaN, cette observation est en accord avec le calcul (ﬁgure 4.31).
Dans le cas de ZnO, la variation notable du de´saccord optimum entre 220 et 300 K peut eˆtre
explique´ par la re´sonance impliquant la seconde re´plique LO. En eﬀet a` 300 K, nous avons clai-
rement mis en e´vidence que la position du seuil minimal correspond a` la position pour laquelle
le bas de la LPB est re´sonnant avec la seconde re´plique LO de ZnO, ce qui a alors tendance a`
abaisser le seuil pour cette gamme de de´saccords. Le seuil optimal de´ﬁni comme le compromis
entre re´gime cine´tique et thermodynamique n’est alors plus visible.
En terme de seuil optimal, la comparaison mene´e est plutoˆt a` l’avantage de ZnO du fait des forces
d’oscillateurs et du de´doublement de Rabi plus e´leve´s. Nous pouvons noter qu’une diﬀe´rence plus
marque´e e´tait attendue. Nous rappelons qu’expe´rimentalement la valeur du seuil donne´e corres-
pond a` la puissance optique de pompe. Cette puissance ne conside`re pas l’absorption de ZnO
et GaN, la fuite dans les modes de Bragg et le taux de ge´ne´ration d’excitons. Or ce taux de
ge´ne´ration n’est tre`s probablement pas le meˆme dans les deux cas (les temps de vie radiatif et
non, l’e´nergie des phonons LO ne sont pas les meˆmes pour GaN et ZnO). Le faible e´cart observe´
entre les deux seuilscorrespond a` une conﬁguration ou` l’excitation est re´alise´e de manie`re non
re´sonante ; une e´tude en pompage quasi-re´sonant permettrait de comple´ter la comparaison.
Cependant, il ressort de cette e´tude qu’il est possible d’abaisser le seuil d’e´mission des ca-
vite´s GaN et ZnO en faisant co¨ıncider le de´saccord optimum avec le de´saccord pour lequel la
LPB est re´sonnante avec respectivement la premie`re et la seconde re´plique LO. Pour re´aliser
cette conﬁguration, le principal parame`tre a` faire varier sera le de´doublement de Rabi. Dans le
cas de ZnO, du fait de ses grandes forces d’oscillateur, la gamme de de´doublement de Rabi est
importante, ce qui confe`re a` ce mate´riau un avantage certain.
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Re´sume´
Au cours de ce chapitre nous avons pu e´tudier deux cavite´s sur mesas aux proprie´te´s photoniques
semblables et les comparer a` deux autres cavite´s de re´fe´rence. La technologie mesa permet alors
d’obtenir une cavite´ sans ﬁssures malgre´ un miroir nitrure infe´rieur compose´ d’un nombre e´leve´
de paires (30 paires). Ainsi les proprie´te´s photoniques des structures sont exceptionnelles pour
des cavite´s a` base de ZnO et GaN : le facteur de qualite´ moyen est supe´rieur a` 1000 et localement
peut atteindre 3500 ; le de´sordre photonique est tre`s faible, la variation de l’e´nergie du mode
de cavite´ peut-eˆtre infe´rieure a` 1 meV sur des zones de 50 μm ce qui est a` l’e´tat de l’art. Le
miroir nitrure infe´rieur permet e´galement de re´aliser une croissance monolithique et d’inse´rer
une couche active de bonne qualite´ cristalline.
Nous avons ensuite de´montre´ le re´gime de couplage fort et l’eﬀet laser a` polaritons a` 300 K pour
chacune des cavite´s. Enﬁn, nous avons e´tudie´ et compare´ les diagrammes de phase de chacune de
ces cavite´s. Nous avons montre´ que la position du de´saccord optimal peut eˆtre interpre´te´e par la
compe´tition entre le re´gime thermodynamique et le re´gime cine´tique. Cependant nous avons pu
observer, dans le cas de GaN, un minimum secondaire dont l’origine est attribue´ a` la relaxation
des polaritons assiste´e par un phonon (re´plique 1 LO). A 150 K la position de ce minimum
secondaire et du minimum principal sont confondus ce qui se traduit par un abaissement du
seuil. Dans le cas de ZnO, le roˆle des phonons a e´galement pu eˆtre mis en e´vidence, notamment
a` 300 K. En eﬀet, a` cette tempe´rature, le seuil est abaisse´ de manie`re signiﬁcative dans une
gamme restreinte de de´saccords. La position de ces de´saccords correspond au cas ou` le bas de
la LPB est re´sonnant avec la re´plique 2 LO de ZnO : la relaxation est alors assiste´e par deux
phonons. Une telle re´sonance est possible dans le cas de ZnO du fait de l’importance de son
de´doublement de Rabi (lie´ aux forces d’oscillateur e´leve´es).
Ainsi nous avons clairement mis en e´vidence le roˆle des interactions polariton-phonon LO dans
l’abaissement du seuil laser, interactions qui semblent eˆtre plus marque´es dans le cas de ZnO.
Aﬁn de concevoir de nouvelles cavite´s avec des seuils encore plus faibles, nous devrons alors
conside´rer le roˆle des phonons LO : en faisant co¨ıncider le de´saccord pour lequel un compromis
entre re´gime thermodynamique et cine´tique existe et le de´saccord pour lequel le bas de la LPB
est re´sonant avec la premie`re (ou seconde pour ZnO) re´plique LO.
Conclusion et perspectives
Au cours de ce cette the`se, nous avons e´tudie´ les proprie´te´s polaritoniques d’e´chantillons massifs
et de microcavite´s a` base d’oxyde de zinc et de nitrure de gallium. Ces mate´riaux sont deux
semiconducteurs inorganiques a` large bande interdite tre`s prometteurs pour la re´alisation du
laser a` polaritons a` 300 K : laser a` faible seuil ou` l’e´mission de photons provient d’un condensat
de polaritons qui est duˆ a` la relaxation stimule´e des polaritons par l’occupation de l’e´tat fonda-
mental.
Aﬁn de mieux appre´hender les diﬀe´rents processus de relaxation, mais e´galement aﬁn d’optimi-
ser le design des dispositifs dans lesquels l’eﬀet laser a` polaritons pourra eˆtre obtenu dans les
meilleures conditions, une bonne connaissance des proprie´te´s des polaritons de ZnO et de GaN
est indispensable.
Une partie importante de ce travail a e´te´ consacre´e a` l’e´tude des proprie´te´s polaritoniques de
l’oxyde de zinc et du nitrure de gallium massif. En plus des techniques spectroscopiques usuelle-
ment utilise´es dans notre laboratoire (re´ﬂectivite´ continue, autocorre´lation, photoluminescence),
nous avons mis au point une expe´rience de spectroscopie de me´lange a` quatre ondes de´ge´ne´re´es.
Le principal inte´reˆt de cette technique est la mesure directe du temps de de´phasage T2 des
polaritons, temps relie´ a` l’e´largissement homoge`ne polaritonique. La combinaison des re´sultats
obtenus a` partir de cette technique expe´rimentale avec ceux obtenus a` partir des autres tech-
niques spectroscopiques a permis une de´termination pointue des parame`tres polaritoniques a`
5 K de ZnO et de GaN (force d’oscillateur, e´nergie de re´sonance, e´largissements homoge`ne et
inhomoge`ne). Nous avons pu aussi distinguer la part de l’e´largissement homoge`ne de celle corres-
pondant a` l’inhomoge`ne. Dans le cas de GaN, a` 5 K, l’e´largissement inhomoge`ne est dominant
et peut eˆtre attribue´ notamment aux ﬂuctuations de contrainte a` travers la couche. Pour ZnO,
les valeurs de´termine´es expe´rimentalement pour l’e´largissement inhomoge`ne sont plus faibles du
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fait de l’absence de contrainte re´siduelle dans ce mate´riau et l’e´largissement est majoritairement
homoge`ne. Dans ce mate´riau, l’e´largissement homoge`ne est e´galement plus important pour le
polariton B que pour le A. Aﬁn de de´terminer l’origine de l’e´largissement homoge`ne dans GaN
et dans ZnO, une e´tude approfondie des interactions des polaritons avec respectivement d’autres
polaritons, les phonons acoustiques et les impurete´s a e´te´ mene´e. Nous avons ainsi pu montrer,
que lorsque la densite´ de polaritons est relativement faible (≈ 1016 cm−3), les eﬀets des inter-
actions polariton-polariton dans les deux mate´riaux sont ne´gligeables. Concernant l’inﬂuence
des interactions polariton-phonon acoustique, celles-ci induisent une le´ge`re dissyme´trie entre
les e´largissements des polaritons A et B : ces interactions deviennent plus importantes lorsque
l’e´nergie du polariton augmente. Cependant, nous avons montre´ que ces interactions ne suﬃsent
pas, a` elles seules, a` expliquer la valeur de l’e´largissement homoge`ne a` 5 K. Cet e´largissement pro-
vient e´galement des interactions polariton-impurete´. Ces interactions sont d’autant plus fortes
que la vitesse de groupe du polariton est e´leve´e, or dans ZnO (et dans une moindre mesure pour
GaN) la vitesse de groupe est plus e´leve´e pour le polariton B que pour le polariton A. Ce type
d’interaction permet d’interpre´ter l’importance de l’e´largissement homoge`ne releve´ dans ZnO et
e´galement la dissyme´trie entre les e´largissements des polaritons A et B.
Nous nous sommes ensuite inte´resse´s aux interactions polaritons-phonon optique dans ZnO.
Pour ce faire nous avons suivi, par spectroscopie de me´lange a` quatre ondes et de re´ﬂectivite´,
l’e´volution de l’e´largissement homoge`ne en fonction de la tempe´rature . L’augmentation de
cet e´largissent est imputable aux interactions polariton-phonon LO et la mode´lisation de cette
e´volution par la loi de Segall a permis de de´terminer l’importance du couplage polariton-phonon
LO. La comparaison des re´sultats avec ceux obtenus dans GaN par O. Aoude´128 a montre´ un
couplage plus fort dans ZnO que dans GaN qui se traduit par une largeur de raie (≈45 meV) a`
300 K dans ZnO bien supe´rieure a` celle de GaN (≈ 15 meV).
La seconde partie de cette the`se est consacre´e a l’obtention de la condensation des polaritons
dans deux microcavite´s planaires (une a` base de ZnO et l’autre a` base de GaN) en re´gime de
couplage fort et a` l’e´tude de l’eﬀet laser a` polaritons dans ces microcavite´s. La particularite´
de ces deux cavite´s est l’utilisation d’un miroir infe´rieur compose´ de 30 paires d’AlN/AlGaN
e´pitaxie´ directement sur un substrat silicium ”patterne´”. Elles sont e´pitaxie´es sur des mesas de
tailles re´duites (de l’ordre de quelques dizaines de μm) permettant alors une relaxation late´rale
de la contrainte pre´sente dans le miroir AlN/AlGaN. Le miroir infe´rieur peut-eˆtre compose´ d’un
nombre e´leve´ de paires et le coeﬃcient moyen de la cavite´ est d’environ 1000. Le de´sordre pho-
tonique de la cavite´ est tre`s faible. Sur certaines mesas une variation de l’e´nergie de la branche
basse, infe´rieure a` 6 meV, a e´te´ observe´e. Cette valeur constitue l’e´tat de l’art en ce qui concerne
l’e´laboration de microcavite´s a` base de GaN ou ZnO.
Le coeﬃcient de qualite´ e´leve´, combine´ a` la bonne qualite´ cristalline de la couche a permis d’ob-
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tenir pour la premie`re fois l’eﬀet laser a` polaritons dans une microcavite´ sur substrat silicium et
a` tempe´rature ambiante. Apre`s avoir apporte´ les preuves du re´gime de couplage fort et de l’eﬀet
laser polaritons a` 300 K, nous nous sommes inte´resse´s a` l’e´tude du diagramme de phase des deux
cavite´s. A partir de cette e´tude nous avons alors pu mettre en e´vidence l’inﬂuence du de´saccord
et de la tempe´rature sur la valeur du seuil laser. Pour chaque tempe´rature, le de´saccord optimal
correspond au de´saccord pour lequel la masse des polaritons est faible et les processus d’interac-
tions suﬃsamment eﬃcaces. Il est e´galement possible d’observer un abaissement du seuil pour
les de´saccords pour lesquels le bas de la LPB est re´sonnant avec la premie`re, ou la seconde,
re´plique phonon LO des excitons libres. Nous avons ainsi pu clairement de´montrer le roˆle des
interactions polariton-phonon pour abaisser le seuil laser ; notons que ces processus semblent
encore plus eﬃcaces dans le cas de ZnO. Les diagrammes de phases expe´rimentaux ont e´te´
confronte´s a` ceux obtenus en re´solvant l’e´quation semi-classique de Boltzmann. L’abaissement
du seuil graˆce aux interactions polariton-phonon est e´galement observe´ a` partir des simulations.
Lors de la conception des futurs cavite´s, il sera important de conside´rer ces interactions aﬁn
d’obtenir la cavite´ pre´sentant le seuil le plus faible possible.
Les re´sultats obtenus a` partir de ces deux cavite´s sont tre`s prometteurs pour l’avenir. La pro-
chaine e´tape consistera en l’e´tude des phe´nome`nes de propagation des polaritons et en l’e´tude de
la cohe´rence de l’e´mission du condensat par interfe´rome´trie. Ainsi, il sera possible de de´terminer
si, dans ce type de cavite´, un seul condensat est observe´ comme dans le cas de GaAs, ou si
comme dans le cas de CdTe, plusieurs condensats localise´s se forment. Paralle`lement a` ces acti-
vite´s, il apparaˆıt essentiel d’ame´liorer le facteur de qualite´ en augmentant le nombre de paires
AlN/AlGaN, ou e´ventuellement, en utilisant des pie`ges photoniques (fac¸onnage des cavite´s ou
du faisceau de pompe) aﬁn d’abaisser encore le seuil laser. De plus, l’expe´rience acquise au
CHREA de Valbonne sur le dopage (n et p) de GaN permet d’envisager de`s maintenant un
dopage intracavite´ pour la re´alisation d’une structure quasi-monolithique sur silicium permet-
tant une injection e´lectrique des polaritons. Pour les cavite´s a` base de ZnO, les diﬃculte´s a`
re´aliser un dopage p ne semblent pas eˆtre un obstacle pour l’obtention d’une structure injecte´e
e´lectriquement, en eﬀet une couche a` base de GaN ou d’AlGaN dope´e p peut eˆtre inse´re´e dans
la couche active.
Une autre perspective inte´ressante est l’e´tude de la cohe´rence du condensat par spectroscopie
de me´lange a` quatre ondes. Un allongement du temps de de´phasage T2 serait alors signiﬁcatif
de la cohe´rence des polaritons. La re´alisation d’un condensat pourrait e´galement eˆtre obtenu
en excitant a` l’angle magique, c’est-a`-dire au point d’inﬂexion de la courbe de dispersion de la
branche basse158. Cette expe´rience pourra eˆtre re´alise´e a` partir de la spectroscopie de me´lange a`
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quatre ondes re´solu angulairement, ainsi une chute du temps de de´phasage T2 a` l’angle magique
sera la signature de l’occupation macroscopique de l’e´tat fondamental. Ne´anmoins, la re´alisation
de ces e´tudes ne´cessite la re´alisation d’une microcavite´ pour laquelle l’absorption re´siduelle des
miroirs et de la couche active est limite´e : le nombre de paires composant le DBR ne doit pas eˆtre
trop e´leve´e et la couche active de faible e´paisseur. Une telle optimisation devrait alors permettre
d’injecter suﬃsamment de lumie`re dans la cavite´ pour obtenir un signal de me´lange a` quatre
ondes.
Annexes
Dans l’annexe A nous de´taillons le mode`le d’Elliott permettant le calcul du coeﬃcient d’ab-
sorption bande a` bande dans un semiconducteur. Les annexes B, C, D et E sont de´die´es a` la
pre´sentation des diﬀe´rentes techniques de spectroscopie couramment utilise´es au laboratoire a`
savoir la re´ﬂectivite´ continue, la spectroscopie d’autocorre´lation interfe´rentielle, la photolumi-
nescence et l’imagerie dans l’espace re´el de Fourier. La spectroscopie de me´lange a` quatre ondes
de´ge´ne´re´es, mise au point au cours de cette the`se, a e´te´ pre´sente´e dans le chapitre 2.
A Mode`le d’Elliott
Au cours de cette the`se, les programmes de´veloppe´s aﬁn de mode´liser l’absorption bande a` bande
sont base´s sur le mode`le de´veloppe´ par Elliott44. Ce mode`le ne´glige les eﬀets relativistes et les
eﬀets non line´aires. Le raisonnement est similaire a` celui mene´ dans le cas ou` les eﬀets excito-
niques sont ne´glige´s.






avec −e la charge de l’e´lectron, m la masse de l’exciton, c la vitesse de la lumie`re, N le nombre
de dipoˆles, pj = −(i)∇ l’ope´rateur moment de l’e´lectron j et A le potentiel vecteur.
Nous avons choisi la jauge de Coulomb pour laquelle : ∇. A = 0.
La probabilite´ de cre´er un exciton est donne´e par la relation :
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P0→ex = 2π

| < Ψex|HexR |0 > |2δ(Eex(k)− E0 − ω),
ou` E0 est l’e´nergie de l’e´tat stationnaire fondamental |0〉, Eex(k) l’e´nergie de l’e´tat stationnaire
|Ψex〉 associe´ a` l’exciton. δ est la fonction de Dirac. L’e´nergie de l’exciton Eex est donne´e par la
relation (1.8). A cette e´nergie Eex on soustrait le terme ω car on ne s’inte´resse qu’a` l’absorption
d’un photon d’e´nergie ω.




avec u le vecteur polarisation du champ e´lectrique incident et q son vecteur d’onde. La fonction
d’onde excitonique peut s’e´crire :
Ψex(re, rh) = e
−i K.Rψn(r)uc(0, re)uv(0, rh) (7)
ou` K et R sont relatifs au centre de masse, uc(0, re) et uv(0, rh) de´signent la partie pe´riodique,
dans l’espace re´el, de la fonction de Bloch prise respectivement au minimum de la bande de
conduction (kc = 0) et au maximum de la bande de valence (kv = 0). ψn(r) correspond a` la






On limitera notre e´tude au cas ou` la quantite´ de mouvement apporte´e par l’impulsion est
ne´gligeable : q = 0. Ce qui va induire la nullite´ du vecteur d’onde K.











A(k)u. Mcv(k)|2δ(Eex(k)− E0 − ω) (9)
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ou`





Pour les transitions de premie`re classe, l’e´le´ment de matrice u. Mcv(k) est une constante. On
prendra alors u. Mcv(k) = u. Mcv(0). En remarquant que
∑
k A(









|ψ(0)|2|u. Mcv(0)|2δ(Eex − E0 − ω)
On peut noter que la fonction ψ(0) est non nulle uniquement pour les e´tats s. Dans ce cas, et




avec a le rayon de Bohr de l’exciton dans l’e´tat n = 1.









|u. Mcv(0)|2δ(Eg − Ry
n2
− ω)
Pour des e´nergies d’excitation infe´rieures a` celle du gap les transitions excitoniques sont ob-
serve´es. On peut remarquer que la probabilite´ de ces transitions de´croit en n−3.
A partir de la probabilite´ P0→Ψex il est de´sormais possible de de´terminer le nombre de transitions
W (ω) par unite´ de temps et de volume induite par l’onde lumineuse de pulsation ω. Pour ce
















|u. Mcv(0)|2δ(Eg − Ry
n2
− ω) (10)
De cette relation il est possible de de´duire l’expression de la constante die´lectrique imaginaire
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avec α le coeﬃcient d’absorption et n la partie re´elle de l’indice optique.
Or l’absorption correspond a` l’e´nergie absorbe´e par unite´ de temps et de volume divise´e par le





ou` I = 2A20ω
20cn est la densite´ moyenne d’e´nergie, I est le ﬂux d’e´nergie par unite´ de surface,
et ωW (ω) l’e´nergie absorbe´e par unite´ de temps et de volume. En combinant les e´quations (10),
(11) et (12) on en de´duit alors l’expression de la partie imaginaire de la fonction die´lectrique :
• si ω < Eg, alors l’absorption est due aux raies excitoniques.






























L’expe´rience de re´ﬂectivite´ continue consiste a` analyser la re´ﬂexion de la lumie`re a` la surface
d’un e´chantillon. Le coeﬃcient de re´ﬂexion e´tant fonction de l’indice optique de l’e´chantillon,
et donc de sa fonction die´lectrique, il ne sera pas le meˆme pour toutes les longueurs d’onde et
subira notamment une forte variation au niveau des excitons.
La mode´lisation des spectres obtenus graˆce a` ce montage permet d’avoir acce`s a` un grand
nombre d’informations et ce, que ce soit pour l’e´tude d’e´chantillons massifs de semiconducteurs
(parame`tres excitoniques) ou pour l’e´tude de microcavite´s planaires.
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B.1.1 Dispositif expe´rimental
Le dispositif expe´rimental utilise´ au laboratoire est pre´sente´ sur la ﬁgure 37. La source utilise´e
est une lampe xe´non e´mettant entre 200 nm et 800 nm. Elle permet ainsi d’e´tudier les proprie´te´s
excitoniques de semiconducteurs a` grand gap (Egap ≈ 3, 3 eV soit λ ≈ 375 nm).
Le faisceau est ensuite envoye´ sur l’e´chantillon graˆce a` un miroir ou une lame semi-re´ﬂe´chissante.
Un diaphragme place´ devant l’e´chantillon va e´galement permettre de se´lectionner une re´gion a`
e´tudier, cela s’ave`re indispensable lorsque l’e´chantillon pre´sente des inhomoge´ne´ite´s.
Apre`s re´ﬂexion sur l’e´chantillon, place´ dans un cryostat aﬁn de re´aliser des e´tudes en tempe´rature,
la lumie`re est focalise´e sur les fentes d’entre´e du spectrome`tre. Pour ce faire, le montage uti-
lise´e est un montage 4f. Le spectrome`tre est un HR1000 Jobin-Yvon e´quipe´ d’un re´seau 2400
traits/mm blase´ a` 330 nm. L’intensite´ du signal re´ﬂe´chi pour chaque longueur d’onde est ensuite
mesure´e a` l’aide d’une came´ra CCD. Cette dernie`re compte 1024*256 pixels, chaque pixel a une
taille de 26 × 26 μm2, c’est cette taille qui limitera la re´solution optimale de notre montage a`
0,1 A˚.
Figure 37 – Montage de re´ﬂectivite´ continue utilise´ pour e´tudier les e´chantillons massifs.
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Le spectre obtenu n’est qu’un spectre brut, on se doit alors de prendre en compte le proﬁl
spectral de la source lumineuse. Il est ainsi ne´cessaire de diviser le spectre brut par le spectre
obtenu lorsque la lumie`re est re´ﬂe´chie par un miroir dont on connait le coeﬃcient de re´ﬂexion
dans le domaine de longueur d’onde utilise´.
Notons que ce montage est utilise´ pour l’e´tude d’e´chantillons relativement homoge`nes. Dans
le cas des microcavite´s e´tudie´es dans le dernier chapitre de cette the`se, l’inhomoge´ne´ite´ est
importante et un montage de micro-re´ﬂectivite´ est alors plus adapte´. Aﬁn d’e´tudier une zone
de quelques microns seulement, un objectif de microscope de 1 cm de focale est place´ devant
l’e´chantillon. L’e´chantillon se situe dans le plan focal de l’objectif. Une lentille de 25 cm de focale
permet ensuite de focaliser le signal re´ﬂe´chi au niveau des fentes d’entre´e du spectrophotome`tre.
B.2 Etude d’un spectre de re´ﬂectivite´ continue
Figure 38 – Le spectre de haut correspond a` un spectre de re´ﬂectivite´ expe´rimental d’un e´chantillon de
ZnO. Sur la ﬁgure du bas la partie imaginaire de l’indice complexe calcule´e a` partir du mode`le local et
de la relation d’Elliott est reporte´e.
Sur le haut de la ﬁgure 38 est reporte´ un spectre de re´ﬂectivite´ typique d’un e´chantillon massif
d’oxyde de zinc de faible e´paisseur e´pitaxie´ selon l’axe c. Le bas de la ﬁgure repre´sente la partie
imaginaire de l’indice optique calcule´ et donc a` l’absorption. Nous pouvons constater que ces
deux spectres sont compose´s de trois zones :
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— une zone ou` l’absoption est tre`s faible, c’est la zone de transparence. Dans cette zone,
l’e´chantillon est alors similaire a` une lame a` faces paralle`les, des oscillations sont alors
visibles sur le spectre de re´ﬂectivite´.
— une zone pour laquelle on observe les re´sonances excitoniques (e´tat fondamental et excite´).
Au niveau des pics excitoniques les oscillations ne sont plus visibles du fait de la forte
absorption des excitons.
— une zone ou` l’absorption devient quasiment constante, il s’agit de l’absorption bande a`
bande.
Ces trois zones se retrouvent pour tous les semiconducteurs si ces derniers sont e´tudie´s au niveau
des re´sonances excitoniques. Cependant si l’e´paisseur est importante alors les interfe´rences ne
seront plus observe´es.
B.3 Simulation de la re´ﬂectivite´ continue
A partir des spectres de re´ﬂectivite´ continue obtenus expe´rimentalement, il est possible de
de´terminer les parame`tres excitoniques, pour cela une mode´lisation de ces spectres est ne´cessaire.
Assimiler le proble`me a` la re´ﬂexion d’un rayon sur un mate´riau unique et homoge`ne ne sera pas
suﬃsant dans la tre`s grande majorite´ des situations. Eﬀectivement, dans un grand nombre de
cas le rayon est re´ﬂe´chi sur un e´chantillon constitue´ d’un empilement de mate´riaux diﬀe´rents.
Aﬁn de re´soudre ce proble`me, diﬀe´rents formalismes matriciels ont e´te´ introduits. Ceux-ci
s’ave`rent utiles pour mode´liser la re´ﬂectivite´ de microcavite´s planaires mais e´galement d’e´chantillons
massifs.
Parmi les formalismes de´veloppe´s les plus connus sont ceux de Abe´le`s159, Azzam et Basharra160.
C’est ce dernier formalisme e´galement appele´ formalisme des matrices de transfert que nous avons
utilise´ aﬁn de simuler les spectres de re´ﬂectivite´.
Ce formalisme fera appel aux coeﬃcients de Fresnel complexes. Dans le cas d’une polarisation
transverse e´lectrique (TE) les coeﬃcients de Fresnel pour la re´ﬂexion (r) et pour la transmission
(t) sont alors donne´es par les relations :
rTE =
n1 cos θ1 − n2 cos θ2
n1 cos θ1 + n2 cos θ2
, (14) tTE =
2n1 cos θ1
n1 cos θ1 + n2 cos θ2
. (15)
Dans le cas du mode transverse magne´tique (TM) les coeﬃcients r et t deviennent alors :
rTM =
n2 cos θ1 − n2 cos θ2
n2 cos θ1 + n1 cos θ2
, (16) tTM =
2n1 cos θ1
n2 cos θ1 + n1 cos θ2
. (17)
Ces expressions ont e´te´ e´tablies a` partir des relations de continuite´ du champ e´lectrique et
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magne´tique a` l’interface entre deux mate´riaux non magne´tiques, line´aires, homoge`nes, isotropes
d’indice complexe n1 et n2. Notons que les milieux sont sans charge libre (σlibre) ni courant libre
(jlibre).
B.3.1 Mode`le des matrices de transfert
L’expression des coeﬃcients de Fresnel e´tant maintenant connue, nous de´taillerons ici, le forma-
lisme des matrices de transfert. Ce formalisme de´compose la structure e´tudie´e en un empilement
de couches et d’interfaces (ﬁg 39). Chaque couche est alors repre´sente´e par une matrice couche
Li traduisant la propagation de l’onde au sein de la ie`me couche ; alors que chaque interface est
repre´sente´e par une matrice interface Ij . Cette dernie`re exprime la continuite´ des champs ( E,
H) au niveau de l’interface j se´parant la couche i de la couche i+ 1
Dans la suite nous conside´rerons une structure constitue´e de m couches planes, homoge`nes, non
rugueuses et d’un substrat semi-inﬁni. La couche correspondant au milieu ambiant sera note´e
(0) et celle correspondant au substrat (m + 1). Nous noterons ni l’indice complexe de la i
e`me
couche et di son e´paisseur.
Figure 39 – Repre´sentation sche´matique d’une structure multicouche.
Le champ total a` l’inte´rieur de la ie`me couche re´sulte de deux ondes :
— une dont l’amplitude complexe en z est note´e E+0(i)(z), se propageant vers l’inte´rieur de
l’e´chantillon (vers les z positifs)
— une dont l’amplitude complexe en z est note´e E0(i)(z), se propageant vers la surface de
l’e´chantillon (vers les z ne´gatifs)








Le champ en un point de coordonne´e zb de l’espace est relie´ au champ au point de coordonne´e











La matrice S est le produit des matrices interfaces et des matrices couches. Cette relation ma-
tricielle traduit la line´arite´ des e´quations de Maxwell.
• Cas de la matrice couche
La matrice couche exprime la propagation de l’onde a` l’inte´rieur d’une couche i et donc le
de´phasage ϕ associe´ a` la traverse´e de la couche.
Si nous notons Ei = E(0)ie
−i(k.r−ωt)u le champ e´lectrique avec k le vecteur d’onde et θi l’angle
entre la normale a` l’interface et la direction du vecteur d’onde k. Le de´phasage sera alors donne´
par la relation : ϕ = 2πλ0Nidi cos θi
Le champ, se propageant selon la direction z, apre`s avoir traverse´ la couche sera retarde´ ce qui
donne la relation E+0(i)(z + di) = e
−iϕE+0(i)(z).
Alors que le champ se propageant selon la direction oppose´e a` z aura pour expression E−0(i)(z +
di) = e





















• Cas de la matrice interface
Au niveau d’une interface le proble`me se re´duit alors au cas classique d’une onde arrivant sur
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une surface et nous pourrons alors utiliser les coeﬃcients de Fresnel tels qu’ils ont e´te´ calcule´s
en de´but de paragraphe. Nous devons conside´rer l’onde E+i venant de la couche i et dont une
partie va eˆtre transmise (onde E+i+1) et l’autre partie re´ﬂe´chie (onde E
−
i ). Entre les amplitudes










avec respectivement ri:i+1 et ti:i+1 les coeﬃcients de re´ﬂexion et de transmission de Fresnel de
l’interface j se´parant les couches i et i+ 1.
Nous devons e´galement prendre en compte l’onde E−0(i+1) venant de la couche i + 1 dont une
partie va eˆtre transmise (onde E−0(i)) et l’autre partie re´ﬂe´chie (onde E
+
0(i+1)). Dans ce cas les










ou` ri+1:i et ti+1:i de´signent les coeﬃcients de re´ﬂexion et de transmission de Fresnel de l’interface
j se´parant les couches i + 1 et i. Au niveau de l’interface j, les amplitudes complexes entre les


































• Coeﬃcients de re´ﬂexion et de transmission
Les amplitudes complexes des champs e´lectriques dans l’air (i = 0) sont relie´es a` celle du substrat

















La matrice S caracte´ristique de la structure globale va eˆtre obtenue en multipliant toutes les





















ce qui donne pour les coeﬃcients de re´ﬂexion R et de transmission T en intensite´ :















Avec ns et n0 les indices du substrat et de l’air. A l’aide de calculs nume´riques, il est alors pos-
sible de mode´liser des spectres expe´rimentaux de re´ﬂectivite´ ou de transmission. Pour ce faire il
est ne´cessaire de connaitre certains parame`tres tels les e´paisseurs ou les indices des diﬀe´rentes
couches.
Dans le cas de semiconducteurs massifs dans la re´gion excitonique l’indice optique est fortement
aﬀecte´ par les re´sonances excitonqiues. L’ajustement des spectres calcule´s et expe´rimentaux de
re´ﬂectivite´ dans cette re´gion pourra ainsi permettre de de´terminer les diﬀe´rents parame`tres ex-
citoniques.
Dans le cas de microcavite´s planaires, l’ajustement des spectres simule´s aux spectres de re´ﬂectivite´
expe´rimentaux peut permettre de de´terminer les e´paisseurs des diﬀe´rentes couches.
Cependant, les relations donne´es ci-dessus ne sont valables que si les indices optiques com-
plexes ne de´pendent pas du vecteur d’onde, c’est-a`-dire lorsque le mode`le utilise´ pour calculer
la fonction die´lectrique de la couche contenant les excitons est non dispersif. Un me´thode aﬁn
de de´terminer la re´ﬂectivite´ d’une structure dans le cadre d’un mode`le dispersif est pre´sente´
ci-dessous.
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B.4 Re´ﬂectivite´ au voisinage des excitons dans le cas du mode`le non-local
Dans le cas ou` l’on souhaite tenir compte de la dispersion spatiale des excitons (cf. mode`le
non local (1.2.4.2)), le proble`me devient alors plus complexe. Dans le cas d’un syste`me a` deux
excitons la fonction die´lectrique est alors donne´e par la relation :




(ω20j − ω2 +Bjk2 + iΓjω)
. (29)
La relation de dispersion r(ω, k) = c
2k2/ω2 conduit au trace´ des courbes de dispersion des
polaritons (40). On peut de´nombrer jusqu’a` trois modes de propagation pour l’onde transmise :
— Pour E < EAL , il n’existe qu’un seul mode de propagation. On pourra associer a` ce mode
un champ e´lectrique E1
— Pour EAL < E < E
B
L , alors au mode de´crit pre´ce´demment s’ajoute un nouveau mode de
propagation. On associera a` ce nouveau mode le champ e´lectrique E2.
— Pour E > EBL , alors un troisie`me mode va apparaitre. E3 sera le champ e´lectrique ca-
racte´ristique de ce mode.
Figure 40 – Courbes de dispersions polaritoniques dans le cadre du mode`le non local.
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Le passage du champ e´lectrique d’une couche a` une autre ne sera plus re´gi par les e´quations vu
pre´ce´demment car celles-ci ne tiennent pas compte des diﬀe´rents modes se propageant dans le
mate´riau. Aﬁn de de´crire cette situation, nous mode´liserons l’indice de re´fraction associe´ a` la












(ω20j − ω2 +Bjk2 + iΓjω)
.
Le passage du champ e´lectrique E0 du milieu d’entre´e d’indice n0 a` une couche active de semi-






avec t le coeﬃcient de transmission et :
E(z < 0) = E0(e
−ikz + re−ikz)





ou` r est le coeﬃcient de re´ﬂectivite´ en amplitude.
En utilisant les conditions de continuite´ au niveau de l’interface (en z=0), on a alors :








A partir de ces deux expressions il devient alors possible d’exprimer le coeﬃcient de re´ﬂectivite´
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Le calcul de l’indice eﬀectif, dont l’expression est donne´e par la relation (30), est pour l’instant
impossible car celui-ci fait intervenir les champs e´lectriques El qui sont pour le moment des
inconnus. Aﬁn de les de´terminer il est alors ne´cessaire d’introduire des conditions aux limites
additionnelles (ABC pour Additional Boundary Condition). Dans la litte´rature on trouve de
nombreuses conditions additionnelles. Dans notre e´tude nous nous sommes limite´s au cas simple










ou` l de´signe le mode de propagation et El le vecteur du champ e´lectrique associe´ au mode l.
jl (ω) est la contribution de chaque mode de propagation a` la polarisation du mate´riau :
jl (ω) =
fj
ω20j − ω2 +Bjk2l + iΓjω
La condition additionnelle (31) va alors permettre de de´terminer l’expression de l’indice eﬀectif
neff caracte´ristique de la couche active et donc a` partir du programme utilisant les matrices de
transfert de de´terminer un coeﬃcient de re´ﬂectivite´.
C Autocorre´lation interfe´rentielle
L’autocorrelation interfe´rentielle, est une technique expe´rimentale permettant de sonder la matie`re
sur des e´chelles de temps tre`s courtes. Des pulses lasers gaussiens d’une centaine de femtose-
condes de largeur a` mi-hauteur, d’e´nergie centre´e autour de l’e´nergie de re´sonance des excitons,
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sont envoye´s sur l’e´chantillon a` e´tudier. La re´ﬂectivite´ du pulse est largement inﬂuence´e par
les proprie´te´s excitoniques. Comme les photodiodes utilise´es pour la de´tection du signal ont
un temps de re´ponse trop lent par rapport a` l’e´chelle de temps caracte´ristique des pulses, et
l’e´volution temporelle de signal ne pourra eˆtre mesure´e. Aﬁn d’obtenir les informations sur la
re´ﬂectivite´ du pulse, une technique interfe´rentielle sera alors ne´cessaire.
Le signal d’autocorre´lation est ainsi forme´ a` partir de l’interaction de deux pulses gaussiens,
se´pare´s temporellement par l’intervalle de temps τ , ayant subis une re´ﬂexion sur l’e´chantillon.
En faisant varier τ on obtient alors un spectre d’autocorre´lation dont l’allure est inﬂuence´e par
les excitons. La mode´lisation du signal permettra alors de de´duire les parame`tres excitoniques
C.1 Dispositif expe´rimental
Figure 41 – Montage d’autocorre´lation.
Le montage utilise´ est celui de la ﬁgure 41. Comme pour le montage de me´lange a` quatre ondes
de´crit dans la partie 2.5.1, les impulsions sont obtenues graˆce a` un laser titane-saphir dont la
fre´quence est double´e graˆce a` un cristal de BBO aﬁn d’avoir des pulses dont l’e´nergie se situe
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au niveau de celle des excitons (UV). Un interfe´rome`tre de Michelson permet ensuite d’obtenir
deux pulses gaussiens se´pare´s temporellement d’un intervalle de temps τ . Apre`s re´ﬂexion sur
l’e´chantillon le signal est renvoye´ par une lame se´paratrice sur le de´tecteur : une photodiode
silicium. Ce dernier mesure l’intensite´ du signal pour un τ donne´. En faisant varier τ , a` l’aide
du miroir mobile de l’interfe´rome`tre, il est alors possible d’obtenir l’intensite´ du signal d’auto-
corre´lation en fonction du retard τ .
Aﬁn d’optimiser le rapport signal sur bruit une de´tection synchrone est utilise´e.
Notons que les impulsions e´tant tre`s bre`ves elles sont alors tre`s e´nerge´tiques, il faudra alors
veiller a` ce que le signal mesure´ ne soit pas modiﬁe´ par des eﬀets non-line´aires.
C.2 Simulation du signal d’autocorre´lation interfe´rentielle
Le signal d’autocorre´lation est du a` l’interaction entre deux pulses gaussiens, se´pare´s temporel-
lement par l’intervalle de temps τ , qui ont subi une re´ﬂexion sur un e´chantillon. L’intensite´ du





















Le premier terme de l’e´quation (34) est un terme constant, il s’agit de l’intensite´ Crr(0) due a`
chacun des deux pulses. Le second terme de l’e´quation (34) correspond aux interfe´rences entre
les deux pulses.
Dans l’e´quation (34), rg(t) de´signe la re´ﬂectivite´ des pulses gaussiens sur l’e´chantillon dans
l’espace temporel. Or pour un syste`me line´aire et causal la re´ponse rg(t) a` une excitation g(t)
est la convolution de l’excitation g(t) par la re´ponse impulsionnelle au syste`me a` un pulse de
Dirac rδ :
rg(t) = g(t) ∗ rδ(t).
La transforme´e de Fourier de cette e´quation conduit a`
r˜g(ν) = g˜(ν)r˜δ(ν). (33)
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Or le terme r˜δ(ν) correspond au coeﬃcient de re´ﬂexion de l’e´chantillon soumis a` une excitation
continue de fre´quence ν0 et d’expression e(t) = Ce
2iπν0t, (avec C une constante). La re´ponse du
syste`me r(t) est alors e´gale a` :
r(t) = e(t) ∗ rδ(t) =⇒ r˜(ν) = e˜(ν)r˜δ(ν),
or e˜(ν) = δ(ν − ν0), donc :
r˜(ν) = δ(ν − ν0)r˜δ(ν) = r˜δ(ν0).
Dans l’e´quation (33), le terme r˜δ(ν) correspond donc au coeﬃcient de re´ﬂexion de l’e´chantillon
soumis a` une excitation continue et monochromatique de fre´quence ν. Ce terme est connu, et
son expression a e´te´ e´tablie, a` l’aide du formalisme d’Azzam et Bashara dans la partie B.3.1.
Le terme g˜(ν) correspond quant a` lui a` la transforme´e de Fourier de l’expression du champ
e´lectrique associe´ a` une impulsion gaussienne bre`ve :


































(−2π2σ2(ν − ν0)2) ,
avec σ l’e´cart type de la gaussienne relie´ a` la dure´e caracte´ristique de l’impulsion et ν0 la
fre´quence moyenne du pulse.
L’intensite´ du signal d’autocorre´lation peut alors eˆtre calcule´e de la fac¸on suivante : on calcule
tout d’abord rg(ν) = g˜(ν).rδ(ν), ou` rδ(ν) est obtenu a` partir du formalisme de matrices de
transfert.
Puis en utilisant les proprie´te´s de la transforme´e de Fourier et le the´ore`me de Wiener-Khintchine
on de´termine l’intensite´ du signal d’autocorre´lation :
IAR(τ) = 2Crr(0) + 2Re(Crgrg(τ)), (34)
avec Crgrg(τ) = TF
−1[|rg(ν)|2].
C’est la relation 34 qui sera utilise´e aﬁn de mode´liser les spectres expe´rimentaux obtenus en
re´ﬂectivite´ d’autocorre´lation.
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Meˆme si l’autocorre´lation et la re´ﬂectivite´ de´pendent toutes les deux de la re´ﬂectivite´ en am-
plitude, ils sont comple´mentaires128 : l’un donne une image de la re´ﬂectivite´ dans l’espace des
fre´quences alors que l’autre la mesure dans l’espace temporel.
C.3 Inﬂuence des parame`tres excitoniques
Figure 42 – A gauche l’inﬂuence des forces d’oscillateur sur le contraste des battements est mise en
e´vidence : le spectre bleu est obtenu avec des forces d’oscillateur dix fois plus faibles que pour le spectre
gris. A droite, l’inﬂuence de l’e´largissement est e´tudie´e : en gris l’e´largissement pris dans les calculs est
deux fois plus faible que celui pris pour obtenir le spectre gris.
Sur la ﬁgure 42, l’intensite´ du signal d’autocorre´lation est calcule´e dans le cas d’un mate´riau avec
deux excitons proches ayant des forces d’oscillateurs et des e´largissements e´gaux. Les battements





ou` ΔE est l’e´cart entre les deux excitons et h la constante de Planck.
Sur la ﬁgure de gauche, le spectre gris est obtenu pour des forces d’oscillateur dix fois plus
grandes que dans le cas du spectre bleu. Il apparait que le contraste des battements ainsi que
leur de´croissance, dus a` la pre´sence de deux excitons, sont tre`s sensibles a` la force d’oscillateur.
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La ﬁgure de droite montre quant a` elle l’inﬂuence de l’e´largissement sur le contraste des batte-
ments et leur de´croissance. Le contraste des battements du spectre gris est plus important que
celui observe´ pour le spectre bleu, ou` l’e´largissement conside´re´ est deux fois plus grand.
Ainsi la mode´lisation de l’autocorre´lation permet une bonne de´termination des forces d’oscilla-
teur et des e´largissements excitoniques.
D Photoluminescence
La photoluminescence est une technique spectroscopique permettant d’avoir acce`s a` de nom-
breuses informations sur les proprie´te´s intrinse`ques et extrinse`ques du mate´riau comme l’e´nergie
de bande interdite, les niveaux d’impurete´s, la qualite´ de l’e´chantillon a` travers l’intensite´ et la
largeur spectrale des signaux observe´s.
Aﬁn d’observer la luminescence d’un e´chantillon, celui-ci est excite´ a` l’aide d’un faisceau laser
ayant une e´nergie largement supe´rieure a` l’e´nergie de bande interdite ainsi des paires e´lectron-
trou sont forme´es. La seconde e´tape est la thermalisation, les paires e´lectron-trou relaxent vers les
extrema de la bande de conduction et de valence. La thermalisation est accompagne´e d’e´mission
de phonons. Dans une dernie`re phase, les paires e´lectron-trou thermalise´es se recombinent. Cette
recombinaison s’accompagne d’e´mission de photons uniquement ou de photons et de phonons.
Comme la luminescence provient de la recombinaison de paires e´lectron-trou thermalise´es, elle
sera alors caracte´ristique des diﬀe´rents niveaux d’e´nergie accessibles.
Les spectres de photoluminescence obtenus sont inte´gre´s en temps et repre´sentent l’intensite´ du
signal inte´gre´ en temps en fonction de l’e´nergie. L’intensite´ de chaque transition de´pend de la
probabilite´ de cette transition mais e´galement de la densite´ de l’e´tat excite´.162
Apre`s avoir pre´sente´ le dispositif expe´rimental utilise´ pour re´aliser de la photoluminescence (ou
micro-photoluminescence), nous nous inte´resserons aux principales transitions caracte´ristiques
d’un spectre de luminescence.
D.1 Dispositif expe´rimental
Le dispositif expe´rimental utilise´ au cours de cette the`se est celui de la ﬁgure 43. Diﬀe´rentes
sources ont pu eˆtre utilise´es :
— des sources laser continues comme le laser Verdi e´mettant a` 532 nm dont la longueur
d’onde peut eˆtre divise´e par 2 (λ=266 nm) graˆce au MBD (”Monolithic Block Doubler”
qui est un doubleur de fre´quence) ; ou l’he´lium-cadmium e´mettant a` 325 nm. Ces sources
sont principalement utilise´es pour caracte´riser les e´chantillons massifs ou les microcavite´s
planaires.
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— les sources laser impulsionnelles. Nous disposons au laboratoire d’un laser titane-saphir
accordable en fre´quence (de 1000 nm a` 700 nm) et dont la fre´quence peut eˆtre double´e
ou triple´e a` l’aide de cristaux de beta borate de baryum aux fortes proprie´te´s non
line´aires. Les impulsions produites sont ultra-bre`ves (de l’ordre de 110 fs) avec un taux
de re´pe´tition de 76 MHz. On dispose ainsi d’une source capable de fournir des impulsions
tre`s e´nerge´tiques, ce qui rend l’utilisation de ce laser pertinente pour l’e´tude de l’eﬀet
laser a` polaritons dans les microcavite´s. Au cours des dernie`res semaine de ma the`se,
j’ai e´galement pu e´tudier les microcavite´ graˆce a` un laser Q-switched avec un taux de
re´pe´tition de 20 kHz et des impulsions de 400 ps de largeur temporelle.
Figure 43 – Montage de photoluminescence
La puissance du rayonnement laser peut ensuite eˆtre atte´nue´e line´airement a` la traverse´e d’une
lame de transmission variable, permettant ainsi des e´tudes en puissance. Le faisceau laser est
ensuite focalise´ sur l’e´chantillon a` l’aide d’une lentille ou d’un objectif de microscope selon la
taille de spot souhaite´e. Dans le cas de l’e´tude d’un e´chantillon massif homoge`ne la lentille est
de focale 20 cm et la taille du spot est de quelques centaines de microns. Aﬁn d’e´tudier les
microcavite´s planaires, une lentille asphe´rique de 6 cm de focale ou un objectif de microscope
de 1 cm de focale ont e´te´ utilise´s, le diame`tre du spot est alors respectivement de 20 μm avec
la lentille de 6 cm et de 2μm avec l’objectif. La faible taille du spot permet alors de limiter les
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eﬀets lie´s aux inhomoge´ne´ite´s des e´chantillons.
Cette meˆme lentille (ou objectif de microscope) permet e´galement de collecter la luminescence
de l’e´chantillon. Un diaphragme permet alors de se´lectionner l’e´mission e´mise a` l’angle θ ±Δθ.
La luminescence est ensuite focalise´e sur les fentes d’entre´e d’un spectrophotome`tre graˆce a` une
lentille de collecte de 25 cm de focale. Le spectrophotome`tre HR1000 Jobin-Yvon de 1 m de
focale e´quipe´ d’un re´seau 2400 traits/mm blase´ a` 330 nm. L’intensite´ du signal de photolumi-
nescence pour chaque longueur d’onde est ensuite collecte´e a` l’aide d’une came´ra CCD comptant
1024*256 pixels. La re´solution ultime de l’ensemble spectrophotome`tre-came´ra CCD est de 11
picome`tres.
D.2 Analyse de spectres de photoluminescence
Sur les spectres obtenus a` partir du montage de´taille´ ci-dessus, il est possible d’observer les
transitions radiatives des e´tats excite´s vers l’e´tat fondamental. Parmi les signaux de lumines-
cence, on peut distinguer ceux de nature intrinse`que (bande a` bande, excitons) et ceux de nature
extrinse`que c’est-a`-dire lie´s a` la pre´sence d’impurete´s dans le mate´riau
D.2.1 Transitions avec e´mission d’un photon
La ﬁgure 44 montre un spectre de photoluminescence (spectre du haut) et de re´ﬂectivite´ (en bas)
obtenu a` 2 K par Kornitzer et al.163 sur un e´chantillon massif de GaN de tre`s grande qualite´
et de 1, 5 μm d’e´paisseur. Les spectres obtenus pre´sentent une excellente re´solution infe´rieure a`
0,12 meV.
• Transitions intrinse`ques :
A partir du spectre de re´ﬂectivite´ il est possible de repe´rer les e´tats excitoniques fondamentaux
note´s Xn=1i avec i=A, B ou C. Sur le spectre de photoluminescence un pic est pre´sent a` ces
meˆmes e´nergies, ils correspondent alors a` l’e´mission d’un photon associe´e a` la recombinaison
excitonique. La position en e´nergie de ces pics est donne´e par la relation (1.8) en K = 0 :




Pour des semiconducteurs a` gap direct il est possible d’observer, dans certaines conditions, la
transition bande a` bande sur le spectre de photoluminescence. Pour les semiconducteurs a` gap
indirect la situation est plus complique´e et la transition bande a` bande doit eˆtre assiste´e par des









pour ω > Eg
0 sinon
(36)
avec ω l’e´nergie du photon e´mis, kB la constante de Boltzmann, Eg l’e´nergie du gap et T la
tempe´rature des porteurs et non celle du re´seau. Ces deux peuvent diﬀe´rer du fait du chauﬀage
induit par le faisceau laser.
Dans le cas de la ﬁgure 44 cette transition n’est pas observe´e car son intensite´ est trop faible est
le signal est alors noye´ dans le bruit.
Figure 44 – Spectres de re´ﬂectivite´ et de photoluminescence d’un e´chantillon de GaN de tre`s grande
qualite´34.
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• Transitions extrinse`ques :
Un semiconducteur, meˆme non intentionnellement dope´, contient des impurete´s. Les e´lectrons,
les trous et aussi les excitons peuvent eˆtre pie´ge´s par ces impurete´s. Les transitions extrinse`ques
sont alors les transitions associe´es aux impurete´s. Parmi ces transitions on observe ge´ne´ralement :
— La recombinaison des excitons lie´s. L’exciton i peut eˆtre lie´ a` :
(i) un donneur neutre, le complexe forme´ est alors note´ (D0X)
(ii) un accepteur neutre, le complexe forme´ est note´ (A0X)
(iii) un donneur ionise´, le complexe forme´ est alors note´ (D+X)
(iv) un accepteur ionise´, le complexe forme´ est note´ (A+X)
L’e´nergie du photon e´mis lors de de la recombinaison de l’exciton a` partir de l’un de ces
centres est e´gale :
E = Eg − Eex − Eloc,
ou` Eloc est l’e´nergie de localisation de l’exciton sur l’impurete´. Notons que les complexes
D0X et A0X sont stables alors que dans les complexes D+X et A+X ne sont stables que
si le rapport des masses eﬀectives σ = me/mh est respectivement infe´rieur ou e´gal a` 0.43
pour D+X et supe´rieur ou e´gal a` 2.33 pour A+X. Sur le spectre de photoluminescence de
la ﬁgure 44, nous pouvons observer les transitions associe´es aux donneurs et accepteurs
neutres.
— Les recombinaisons radiatives e´lectron libre-accepteur (e, A0X) et trou libre-donneur
(h, D0X). Ce type de transition n’est pas observe´ sur le spectre de photoluminescence
pre´sente´ sur la ﬁgure 44.
— La re´plique a` deux e´lectrons parfois appele´e TES pour two-electron satellite est compa-
rable a` un eﬀet Auger. Un complexe exciton lie´ a` un donneur peut s’e´crire (D+, e, e, h),
les deux e´lectrons se situent a` proximite´ du centre D+ et le trou sur une orbitale plus
lointaine. Le trou est alors attire´ par les deux e´lectrons qui e´crantent ainsi le potentiel
induit par le centre D+. La de´sexcitation du complexe (D+, e, e, h) peut se faire selon
trois transitions :
• (a) la recombinaison classique du complexe (D+, e, e, h) laissant le donneur neutre
dans son e´tat fondamental. Cette transition est la meˆme que celle e´voque´e pour la
recombinaison des excitons lie´s.
• (b) la recombinaison du complexe (D+, e, e, h) laissant le donneur neutre dans l’e´tat
excite´ 2s.
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• (c) la recombinaison du complexe (D+, e, e, h) laissant le donneur neutre dans l’e´tat
excite´ 2p. Sur le spectre de photoluminescence de la ﬁgure 44, cette transition est
note´e (D0, Xn=1A )2e .
Sur la ﬁgure 45, les trois transitions (a), (b) et (c) sont sche´matise´es. Les transitions
laissant le donneur dans un e´tat excite´ 2i sont donc moins e´nerge´tiques que celle laissant
le donneur dans son e´tat fondamental, l’e´cart d’e´nergie sera note´ ΔE2i (i = s ou p).
ΔE2i correspond a` l’e´nergie ne´cessaire pour faire passer le donneur neutre de son e´tat
fondamental a` son e´tat excite´ D02s ou D02p. La mesure de ΔE2i permet alors une
estimation de l’e´nergie de ionisation du donneur et donc d’identiﬁer le donneur.
Figure 45 – Repre´sentation sche´matique du principe de la re´plique a` deux e´lectrons.
— La recombinaison des paires donneur-accepteur (note´ DAP ou D0 A0). Dans ce cas
l’e´lectron du donneur neutre se recombine avec le trou de l’accepteur neutre laissant
derrie`re lui un donneur et un accepteur ionise´s. L’e´nergie des photons e´mis est donne´e
par la relation :








Avec rDAP la distance entre le donneur et l’accepteur.
Sur le spectre de photoluminescence de l’e´chantillon de GaN (ﬁgure 44), cette transi-
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tion n’est pas observe´e. Le spectre situe´ en bas de la ﬁgure 47 correspond a` un spectre
de photoluminescence d’un e´chantillon de CdS re´alise´ a` 5 K. Sur ce spectre la transition
DAP est alors observable.
— Notons enﬁn que la pre´sence de centres profonds dans le mate´riau induit e´galement une
e´mission lumineuse a` des e´nergies largement infe´rieures a` celles des transissions vues
pre´ce´demment. Ces centres profonds entrainent une e´mission de couleur jaune-vert dans
ZnO ou GaN .
Toutes les transitions e´voque´es pre´ce´demment sont re´sume´es de manie`re sche´matique sur la
ﬁgure 46
Figure 46 – Principales transitions observables en spectroscopie de photoluminescence.
D.2.2 Transition avec e´mission de plusieurs particules
Lors d’un processus de relaxation vers l’e´tat fondamental plusieurs particules peuvent eˆtre
e´mises. Ge´ne´ralement il s’agit d’un photon avec un ou plusieurs phonons. Ces transitons sont
visibles sur les spectres de photoluminescence : ce sont les re´pliques phonons. Toutes les transi-
tions vues pre´ce´demment peuvent avoir des re´pliques a` un ou plusieurs phonons. Sur la ﬁgure 47
sont repre´sente´s un spectre de photoluminescence de ZnO obtenu par Klingshirn164 a` 55 K et
un spectre de CdS obtenu par Blattner82 a` basse tempe´rature. Sur le spectre de ZnO, on peut
observer l’e´mission due a` la transition excitonique FE (free exciton) ainsi que leurs re´pliques
phonons. Sur le spectre de CdS il est possible de voir les pics A0X, DAP et leurs re´pliques
phonons.
Dans le cas de ZnO et GaN les re´pliques phonons impliquent uniquement les phonons LO. Mais
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il est possible d’observer, dans CdS par exemple165, des re´pliques phonons impliquants les pho-
nons TO ou TA.

















l’e´nergie cine´tique de l’exciton, ω = Eg Ry nωLO +Ecin et W
n(Ecin) la
probabilite´ de transition. L’expression de cette dernie`re peut eˆtre une constante (e.g : la re´plique
FE-2LO de ZnO124 ou` FE de´signe l’exciton libre X) ou proportionnelle a` l’e´nergie cine´tique (e.g :
la re´plique FE-LO de ZnO).
Figure 47 – Le spectre du haut repre´sente la luminescence d’un e´chantillon de ZnO164. On peut observer
la transition de l’e´tat excitonique (FE) ainsi que ces re´pliques phonons. Le spectre du bas correspond a` la
luminescence a` basse tempe´rature d’un e´chantillon massif de CdS82. On peut observer les transitions AX,
DX et DAP dues a` la pre´sence d’impurete´s dans l’e´chantillon. Les transitions AX et DAP pre´sentent
e´galement des re´pliques phonons.
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D.2.3 Inﬂuence de la tempe´rature
Aﬁn de de´terminer l’origine des raies d’e´mission, e´tudier l’e´volution des spectres de photo-
luminescence en fonction de la tempe´rature s’ave`re indispensable. Eﬀectivement l’e´nergie de
localisation des excitons sur les impurete´s e´tant plus faible que celle des excitons, ce sont
les signaux associe´s aux excitons lie´s (D0X, A0X) qui disparaissent en premier lorsque la
tempe´rature augmente c’est-a`-dire l’e´nergie d’agitation thermique augmente. Lors d’une e´tude
en tempe´rature, l’intensite´ du signal associe´e a` ces niveaux DX et AX va ainsi faiblir avec
l’e´le´vation de tempe´rature. Elle va devenir plus faible que celles dues aux excitons libres puis,
lorsque la tempe´rature s’e´le`ve encore, il n’existera plus de liaisons impurete´s excitons.
On peut e´galement noter qu’avec la tempe´rature les re´pliques phonons deviennent e´galement
plus intenses.
E Imagerie
Parmi les expe´riences de´crites ci-dessus, la micro-photoluminescence et la micro-re´ﬂectivite´ ont
e´te´ utilise´es aﬁn d’e´tudier les microcavite´s. Cependant pour comple´ter les re´sultats obtenus
a` partir de ces techniques, l’imagerie dans l’espace de Fourier s’ave`re importante. Elle permet
d’e´tudier la distribution des polaritons le long de la branche basse, ce qui conduit a` une meilleure
compre´hension des phe´nome`nes de relaxation des polaritons.
E.1 Imagerie dans l’espace de Fourier
Comme nous l’avions de´ja` e´voque´ dans la partie 1.3.1.2, expe´rimentalement il est possible de
de´terminer la courbe de dispersion E = f(θ). Pour ce faire il faut collecter l’intensite´ e´mise pour
chaque angle en fonction de la longueur d’onde.
Figure 48 – Principe de l’imagerie dans l’espace re´ciproque.
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Le principe du montage permettant d’obtenir cette re´solution est celui de la ﬁgure 48.
— L’excitation se fait via une excitation laser.
— Le faisceau est focalise´ a` l’aide d’un objectif de microscope de 1 cm de focale.
— Le meˆme objectif de microscope permet de re´colter la luminescence de l’e´chantillon.
— Une lentille de 25 cm de focale (L1) est place´e de manie`re a` ce que le syste`me forme´ de
l’objectif de microscope et de la lentille soit afocal. Ainsi tous les rayons e´mis avec le
meˆme angle par l’e´chantillon se retrouvent a` nouveau paralle`les a` la sortie de la lentille.
Cette lentille est la lentille de ”Fourier”.
— Une lentille de 25 cm de focale (L2) permet ensuite de focaliser le signal au niveau des
fentes d’entre´e du spectrophotome`tre. Ainsi tous les rayons e´mis avec le meˆme angle par
l’e´chantillon convergent au meˆme point dans le plan focal image de cette lentille. La
re´solution angulaire est alors obtenue. Aﬁn d’observer le plus d’angles possible, la fente
d’entre´e du spectrome`tre est ouverte verticalement au maximum.
— Le spectrophotome`tre de 1 m de focale ne modiﬁe pas cette re´solution et permet en plus
de re´soudre spectralement le signal graˆce a` un re´seau de 2400 traits/mm.
L’ouverture angulaire de l’objectif permet ici d’observer des angles compris entre 25◦ et +25◦.
Figure 49 – Dispersion de la branche basse polaritonique d’une microcavite´ GaN. Le de´saccord entre
les modes excitonique et photonique est ne´gatif (δ = 45 meV ).
La ﬁgure 49 repre´sente la courbe de dispersion de la branche basse obtenue dans le cas d’une
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cavite´ de GaN a` un de´saccord ne´gatif (δ = −45 meV ). L’e´chelle repre´sentant l’intensite´ de
l’e´mission est en fausse couleur, les couleurs vives sont caracte´ristiques d’une intensite´ e´leve´e.
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Re´sume´
Ce manuscrit est consacre´ a` la physique des polaritons dans deux mate´riaux semiconducteurs
a` grand gap : ZnO et GaN. Les parame`tres polaritoniques de ces mate´riaux ont e´te´ de´termine´s
avec pre´cision graˆce a` une e´tude combinant diﬀe´rentes techniques spectroscopiques line´aires
et non-line´aires (re´ﬂectivite´ continue, autocorre´lation, photoluminescence et me´lange a` quatre
ondes de´ge´ne´re´es). L’interpre´tation de ces re´sultats conduit a` une meilleure compre´hension des
processus d’interaction au sein du semiconducteur : le roˆle important des interactions polariton-
phonon LO dans l’e´largissement polaritonique a notamment pu eˆtre mis en e´vidence. Ce travail
eﬀectue´ sur des e´chantillons massifs est indispensable pour mener au mieux l’e´tude de l’eﬀet
laser a` polaritons dans des microcavite´s pre´sente´e dans la seconde partie de ce manuscrit. Pour
cette e´tude, deux microcavite´s massives semblables, une a` base de ZnO l’autre de GaN, ont e´te´
re´alise´es. Les qualite´s photoniques de ces structures sont a` l’e´tat de l’art : elles pre´sentent un bon
facteur de qualite´ (Q ≈ 1000) et un faible de´sordre photonique. Le re´gime de couplage fort ainsi
que l’eﬀet laser a` polaritons sont observe´s jusqu’a` tempe´rature ambiante. Enﬁn, l’e´tablissement
de diagrammes de phases permet de mettre en exergue le roˆle important des phonons LO dans
l’abaissement du seuil laser.
Mots-Clefs : oxyde de zinc, nitrure de gallium, exciton, microcavite´, laser a` polaritons, cou-
plage fort, me´lange a` quatre ondes de´ge´ne´re´es, spectroscopie ...
Abstract
This manuscript is devoted to the physics of polaritons in two wide band gap semiconductor :
ZnO and GaN. The polaritonic parameters of these materials have been accurately determined
through a study which combines linear and non-linear spectroscopies (continuous reﬂectivity,
autocorrelation, photoluminescence and degenerate four-wave mixing). The interpretation of
these results lead to a better understanding of the interaction processes in the semiconductor :
the important role played by the polariton-LO phonon interactions in the polaritonic damping
is highlighted and particularly for ZnO. This preliminary work on bulk samples is essential for
a suitable study of polariton lasing in microcavities like it is presented in the second part of
this manuscript. For this study, two similar microcavities, one based on ZnO and another on
GaN. The photonic properties of these structures are at the state of the art : they have a good
quality factor (Q ≈ 1,000) and have a low photon disorder. The strong coupling regime and the
polariton lasing are observed to room temperature. Finally, the establishment of phase diagrams
allows to highlight the important role of LO phonons in reduction of the laser threshold.
Keywords : zinc oxide, gallium nitride, exciton, micro cavity, polariton laser, strong coupling,
four wave mixing, spectroscopy ...

